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RESUMO 
A degradação da qualidade de solos e de águas subterrâneas causada por escorrências 
rodoviárias constitui uma problemática de crescente preocupação, em termos de 
protecção ambiental, verificando-se, nos últimos anos, grande interesse pelo tema por 
parte da comunidade científica, traduzido pela realização de variados programas de 
investigação e desenvolvimento. 
As escorrências rodoviárias são responsáveis pela presença de metais pesados e 
micropoluentes orgânicos originados pelo tráfego automóvel. Cu, Pb, Zn, Cd e por 
vezes Ni e Cr, são os metais pesados de maior relevância associados a fontes móveis e 
fontes estacionárias. 
O desenvolvimento de uma técnica “in-situ” para retenção de metais pesados, aplicando 
minerais argilosos, pode contribuir para a redução da poluição devida a metais pesados, 
contribuindo, desta forma, para a protecção de solos e de águas subterrâneas. 
Com o objectivo de avaliar a eficiência de meios porosos reactivos na retenção de 
metais pesados provenientes de escorrências rodoviárias, foi construída uma instalação 
experimental constituída por três colunas cilíndricas com diferentes meios filtrantes, a 
saber: (i) coluna C1 - areia; (ii) coluna C2 - 10% de caulino e 90% de areia; (iii) coluna 
C3 - 20% de caulino e 80% de areia. 
As colunas foram alimentadas com uma escorrência sintética, simulando escorrências 
rodoviárias típicas, adoptando-se as concentrações de Zn, de Cu e de Pb, o caudal, a 
carga hidráulica, o pH, a condutividade e a temperatura como parâmetros de controlo.  
A instalação experimental foi operada durante um período de 370 dias tendo os 
resultados obtidos demonstrado uma significativa retenção de metais pesados nos meios 
filtrantes utilizados. Relativamente à retenção do Zn, verificou-se que o período de 
tempo necessário para se atingir 50% de remoção foi de 15, 70 e 110 dias, nas colunas 
C1, C2 e C3, respectivamente. Para o Cu e Pb, num período experimental de 260 dias, 
verificou-se a retenção de 70% de Cu e de 40% de Pb no meio filtrante de areia e 
valores superiores a 90% nos meios filtrantes de areia e caulino, para ambos os metais. 
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ABSTRACT 
 
Pollution of soil and groundwater due to highway runoff constitutes an important issue 
on environmental protection and a rising concern matter for the scientific community, as 
demonstrated by the increasing number of specific research projects developed in recent 
years. 
Different heavy metals species and organic micropollutants appear in highway runoff as 
a result of automobile traffic. Cu, Pb, Zn, Cd and sometimes Ni and Cr are considered 
the most common heavy metals associated with both mobile and stationary sources. 
The development of an “in-situ” heavy metal retention technique, using clay as filter 
media, could help to develop a prototype solution for the reduction of heavy metal 
pollution from highway runoff, and contribute to protect soil and groundwater. 
An experimental study was developed in order to evaluate the efficiency in retention of 
heavy metal from highway runoff with different filter media beds: (i) sand; (ii) 10% 
kaolin and 90% sand; (iii) 20% kaolin and 80% sand. Three experimental columns were 
fed with synthetic runoff. Concentrations of Zn, Cu, and Pb, pH, conductivity, water, 
temperature, volumetric flow and hydraulic head were used as control parameters for 
the experiments. 
The aim of this work was the assessment of the efficiency of dissolved heavy metal 
removal and physicochemical phenomena involved in the dual-media adsorptive filter. 
Experimental results show that Zn is the most mobile metal with retention efficiency 
values decreasing to less than 50% in a 15, 70 and 110 day period, for the three different 
filter media. For Cu and Pb, and after a period of 260 days, the retention efficiencies 
obtained were above 70% and 40%, respectively, and above 90% in the sand and kaolin 
media, for both metals. 
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"Enquanto o poço não seca, não sabemos dar valor à água."  
      Thomas Fuller 
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1.1 ENQUADRAMENTO E RELEVÂNCIA DO TEMA 
A degradação ambiental constitui hoje, em muitos países, um tema de grande 
prioridade. Nunca antes na história da humanidade a sociedade, à escala global, mostrou 
um interesse tão grande nos assuntos relativos ao ambiente como acontece na 
actualidade. 
De facto, apesar da drenagem urbana ter uma longa história, a clara concepção de que a 
drenagem urbana pode estar associada a problemas de saúde pública e à poluição 
ambiental é relativamente recente. 
Com o desenvolvimento urbanístico e a banalização do transporte rodoviário (devido, 
principalmente, à universalização do automóvel), tem-se assistido ao crescente interesse 
em estudar os impactos das escorrências das drenagens rodoviárias no ambiente, 
nomeadamente nas águas subterrâneas. Esta preocupação tem sido mais visível em 
países desenvolvidos onde abundam infra-estruturas rodoviárias e onde existe uma 
maior consciencialização para os problemas associados à degradação da água na 
natureza. 
É também neste países que têm surgido as maiores preocupações com os efeitos 
crónicos da poluição na saúde pública e no bem-estar e qualidade de vida das 
populações. 
Em Portugal, nos últimos anos, os esforços de controlo de poluição foram dirigidos de 
uma forma mais directa ao controlo de efluentes provenientes de fontes pontuais, 
especialmente de redes de drenagem de águas residuais domésticas. A razão desta 
escolha deve-se certamente ao facto deste tipo de efluentes poder gerar problemas de 
saúde pública pelo efeito agudo que alguns dos seus constituintes podem provocar no 
ser humano e, ser mais fácil estabelecer uma relação causa-efeito para estes poluentes. 
Do ponto de vista operacional, estes poluentes são ainda caracterizados por origens 
pontuais, com pequena variação temporal dos caudais e das suas cargas poluentes, pelo 
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menos quando comparados com as escorrências rodoviárias, o que torna mais fácil a 
identificação e quantificação dos poluentes, a sua recolha e posterior tratamento. 
Em estudos recentes, tem sido realçado o facto de que várias fontes de poluição com 
origem difusa são responsáveis por cargas poluentes significativas. Neste caso, 
atendendo a que o poluente está intimamente ligado ao ciclo hidrológico, os poluentes 
podem viajar grandes distâncias das suas origens, transportados por ventos ou pela água, 
pelo que o controlo deste tipo de poluição apresenta desafios específicos. Por outro lado, 
há ainda a considerar o carácter intermitente destas fontes de poluição ligadas ao ciclo 
hidrológico. 
Nos Estados Unidos da América (EUA), as leis federais aplicáveis à poluição difusa têm 
apenas 40 anos. A compreensão teórica e prática das matérias relacionadas com este tipo 
de poluição são, por isso, muito recentes. 
Entre os diversos factores subjacentes à generalização e crescente severidade dos 
problemas ambientais (nomeadamente em meios hídricos) associados a fontes 
poluidoras difusas são de destacar: a falta de caracterização dos fenómenos e da 
compreensão da extensão da poluição difusa; a falta de estudos com abordagens 
multidisciplinares; a dependência da poluição difusa de muitas variáveis relacionadas 
com os sistemas naturais (como o tipo de solos, o clima, a topografia, as características 
da bacia de drenagem) e as características das actividades antropogénicas associadas. 
Embora a maior parte dos estudos realizados sobre poluição difusa tenham focado 
principalmente os nutrientes (responsáveis pela eutrofização) e os sedimentos, é 
importante ter em conta os metais pesados e os químicos orgânicos sintéticos, 
especialmente se considerarmos os seus efeitos nocivos na saúde humana. 
Novotny e Chesters (1981) e Novotny e Olem (1994) identificaram 17 metais pesados 
presentes em fontes de poluição difusas. Há ainda que ter em conta que, por actividade 
biológica que ocorre na zona bêntica dos meios hídricos, alguns metais podem ser 
transformados na sua forma química metilada, tóxica para os organismos aquáticos e 
terrestres. 
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As escorrências de pavimentos rodoviários são uma fonte de poluição difusa, de origem 
antropogénica, com grande importância, quer devido à sua grande dispersão espacial 
quer pela própria natureza dos seus poluentes. A proliferação de vias de comunicação 
rodoviárias e o crescente número de viaturas motorizadas constituem por isso adicionais 
motivos de preocupação com este tipo de poluição difusa. 
Entre 1990 e 1998, um total de 30 000 hectares de terreno, cerca de 10 hectares por dia, 
foram usados para construção de vias de comunicação, no conjunto dos países da União 
Europeia (UE). A título de exemplo, pode referir-se que em 1997 foram utilizados na 
construção de rodovias terrenos maioritariamente agrícolas (58%) e florestais (14%) 
(European Environmental Agency, 1999). 
Embora se possam identificar impactos ambientais importantes relacionados com a 
construção das infra-estruturas rodoviárias, nomeadamente nos domínios da ocupação 
do solo, será durante a sua exploração que a emissão de poluentes, quer de fontes 
móveis quer de fontes estacionárias, poderá levar aos impactos mais significativos ao 
nível da contaminação atmosférica, dos solos e dos meios hídricos. 
Sendo a saúde pública e o ambiente factores de fundamental importância no 
estabelecimento de padrões de qualidade de vida da sociedade moderna, torna-se 
indispensável avaliar os riscos associados à construção e exploração destas vias de 
comunicação, bem como identificar as melhores tecnologias para minimizar e controlar 
os efeitos negativos associados à emissão dos poluentes. 
É de referir que a monitorização do sector dos transportes e os indicadores ambientais 
associados mereceu já destaque em capítulo próprio no “Relatório do Estado do 
Ambiente” no ano 2000, publicado pela Direcção Geral dos Recursos Naturais. 
De uma forma genérica, pode referir-se que a poluição provocada pela circulação dos 
transportes terrestres tem origem com os seguintes fenómenos: 
• combustão do fuel; 
• desgaste dos componentes do veículo; 
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• derrame de produtos durante a normal utilização do veículo (detergentes, óleos, 
etc.); 
• desgaste e degradação dos constituintes da estrada (guardas, etc.); 
• desgaste e degradação dos materiais do pavimento rodoviário; 
• aplicação de substâncias químicas em reparações e/ou operações de manutenção; 
• fugas e derrames acidentais; 
• arraste de poluentes presentes na mesma bacia de drenagem (p. e. pesticidas, 
resíduos sólidos). 
Associados a estas origens estão um grande número de metais pesados e micropoluentes 
orgânicos. Entre os metais pesados, o cobre (Cu), o chumbo (Pb), o zinco (Zn) e o 
cádmio (Cd), (por vezes também o níquel (Ni) e o crómio (Cr)), são considerados os 
mais importantes, estando associados, quer a fontes móveis, quer a estacionárias.  
Os metais pesados podem estar na forma dissolvida ou ligados a partículas. Sansalone 
(1996), num estudo de caracterização de escorrências de auto-estradas demonstrou que 
Zn, Cd, Ni e Cu se encontram predominantemente na forma dissolvida, que Pb e Cr se 
encontram igualmente distribuídos entre as duas formas, e que Fe e Al estão 
predominantemente ligados a partículas. 
Ao contrário dos compostos orgânicos ou xenobióticos, os compostos metálicos são 
muito dificilmente degradados no meio ambiente. Como consequência, os metais 
pesados podem não só gerar impactos agudos, caracterizados pela concentração ou 
actividade, como impactos crónicos, caracterizados pela acumulação de massa. 
A degradação da qualidade de solos e águas subterrâneas causada por escorrências 
rodoviárias é assim um assunto de crescente interesse e preocupação que tem levado à 
realização de variados programas de investigação e desenvolvimento, a nível 
internacional. Estes factos constituíram uma força motriz e encorajadora para a 
realização deste trabalho de investigação. 
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As actividades relativas ao presente trabalho tiveram início no ano de 2002. Nessa 
altura, os estudos relacionados com esta temática eram ainda incipientes. Actualmente, 
esta área de investigação tem sido objecto de interesse acrescido, estando, 
inclusivamente enquadrada nas grandes visões estratégicas da “Strategic Research 
Agenda 2006” da Comunidade Europeia (WSSTP, 2007). 
1.2 OBJECTIVOS 
As preocupações de evitar ou minimizar os efeitos negativos da contaminação de meios 
hídricos, principalmente águas subterrâneas, provenientes de escorrências rodoviárias, 
conduziram ao aparecimento de diferentes soluções técnicas que têm vindo a ser 
aplicadas na construção de infra-estruturas rodoviárias. 
Em alguns países, têm sido utilizadas lagoas de infiltração, onde as partículas são retidas 
nas camadas inferiores da lagoa, não impedindo, no entanto, que os metais pesados 
dissolvidos possam contaminar os aquíferos. Mesmo em lagoas impermeabilizadas, 
onde as partículas de maior dimensão sedimentam, as partículas de menores dimensões 
e os metais pesados dissolvidos podem contribuir para a contaminação das águas 
subterrâneas. 
O desenvolvimento de uma técnica com o objectivo de reter metais pesados “in-situ”, 
aplicando materiais abundantes na natureza, com pequena variabilidade das suas 
características, pode contribuir para a minimização da poluição da água e do solo por 
metais pesados provenientes de escorrências rodoviárias, constituindo desta forma, uma 
solução pro-activa na prevenção da contaminação dos recursos naturais (água e solo). 
Para o desenvolvimento de uma estratégia de imobilização dos metais pesados é 
importante a caracterização do seu fraccionamento em escorrências de pavimentos 
rodoviários, ou seja, conhecer a proporção de metais que fica na forma dissolvida e na 
forma particulada. A fracção dissolvida pode ser imobilizada através da sorção, e a 
fracção particulada através dos mecanismos de filtração. 
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Outra razão para o conhecimento do fraccionamento reside no facto dos metais pesados 
gerarem maior impacto no meio ambiente e na saúde humana na sua forma dissolvida. 
O principal objectivo do presente trabalho de investigação consistiu em avaliar a 
retenção de metais pesados provenientes de escorrências rodoviárias por filtração 
reactiva, usando, para tal, um meio filtrante constituído por materiais abundantes na 
Natureza e com propriedades conhecidas: areia e caulino. 
Para a concretização deste objectivo realizou-se um trabalho experimental à escala 
piloto, onde se avaliou a eficiência da retenção de metais pesados em meios filtrantes 
com diferentes composições de areia e caulino. Os parâmetros de controlo utilizados 
foram: (i) pH, (ii) condutividade, (iii) temperatura, (iv) concentração de Cu, Pb e Zn, (v) 
caudal e (vi) carga hidráulica. 
Com o trabalho experimental desenvolvido pretendeu-se atingir os seguintes objectivos 
específicos: 
• avaliar os mecanismos de retardação de Zn, Cu e Pb ao longo do tempo, 
verificando a sua competição e evolução temporal, em concentrações próximas 
às que se verificam em escorrências de auto-estradas e em condições ambientais 
semelhantes às verificadas “in-situ” (pH, temperatura, fonte de carbono, 
condutividade e carga hidráulica); 
• avaliar a condutividade hidráulica ao longo do tempo; 
• identificar os fenómenos que influenciam o comportamento da condutividade 
hidráulica ao longo do tempo; 
• avaliar a exequibilidade da aplicação e estabelecimento de critérios de 
dimensionamento e de exploração de uma instalação experimental, à escala real, 
para remoção de poluentes de escorrências de auto-estradas. 
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1.3 ESTRUTURA DA TESE 
A tese está organizada em sete capítulos cujo conteúdo é sinteticamente descrito nos 
parágrafos seguintes. 
O Capítulo 1 é destinado ao enquadramento do tema em estudo, destacando-se a sua 
importância, relevância e actualidade. 
O Capítulo 2 apresenta uma súmula da pesquisa bibliográfica efectuada, sendo tratados 
os assuntos: fontes de poluição; transporte de poluentes e variabilidade associada; 
caracterização qualitativa e quantitativa de escorrências de estradas; experiências de 
gestão de escorrências rodoviárias em diversos países. 
No Capítulo 3 são referidas, de forma sumária, propriedades e características 
elementares do solo e são analisados os mecanismos de transporte de poluentes no solo. 
A justificação da inclusão deste assunto prende-se com o facto de grande parte das 
escorrências terem como destino a infiltração no terreno, e também, pelo seu interesse 
na compreensão do sistema de filtração estudado. Apresentam-se as equações de 
transporte convectivo e difusivo em águas subterrâneas e os factores que condicionam 
este transporte, sendo também analisados os processos de interacção solo-poluente. Por 
fim, é feita a inclusão dos processos de interacção solo-poluente nas equações de 
transporte e analisada a solução analítica destas equações. 
No capítulo 4 é analisada a filtração reactiva, na remoção de metais pesados. Para tal, é 
feita uma breve descrição dos diferentes minerais, sendo de seguida focados com maior 
detalhe os minerais argilosos, uma vez que estes têm uma reconhecida capacidade de 
adsorção e são abundantes na natureza, o que pode potenciar a viabilidade económica da 
sua utilização como meio filtrante para a remoção de poluentes em escorrências 
rodoviárias. São assim analisados os diferentes grupos de minerais argilosos e avaliadas 
as suas características, nomeadamente granulometria, superfície específica e capacidade 
de troca catiónica. A interacção destes minerais com poluentes inorgânicos, 
principalmente metais pesados, é analisada em pormenor. 
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O capítulo 5 é dedicado à descrição dos materiais e métodos aplicados no trabalho 
experimental. São apresentados, de forma detalhada, os aspectos mais importantes 
relacionados com a construção da instalação experimental, com descrição dos 
pormenores construtivos e dos materiais usados nas colunas de filtração e na operação 
dos ensaios experimentais. São analisados em pormenor os materiais constituintes dos 
meios filtrantes ensaiados e as características dos reagentes usados na materialização da 
escorrência sintética. Os ensaios preparatórios, as condições de enchimento e de 
operação das colunas de filtração são também descritos neste capítulo. Referem-se 
ainda, os métodos analíticos utilizados na determinação dos parâmetros de controlo e, 
por fim, é descrito o programa experimental e a metodologia da realização dos ensaios 
de dessorção.  
O Capítulo 6 é dedicado à avaliação da retenção de metais pesados no meio filtrante, 
após um período experimental de um ano. Com base nos resultados dos metais pesados 
dissolvidos no reservatório de alimentação das colunas e no efluente das mesmas, é 
apresentada a eficiência de remoção dos metais pesados dissolvidos pelas colunas de 
filtração. São ainda analisados os resultados dos ensaios de dessorção efectuados às 
diferentes camadas das três colunas de filtração, quantificando os metais retidos em 
cada uma das camada e, com base nestes valores, avaliada a disponibilidade ambiental 
destes metais a pH 6. 
No Capítulo 7 apresenta-se uma síntese dos resultados e as principais conclusões deste 
trabalho. São ainda apresentadas algumas sugestões para futuros trabalhos de 
investigação ou para o prosseguimento da investigação iniciado neste trabalho. 
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AMBIENTAIS ASSOCIADOS A 
ESCORRÊNCIAS DE PAVIMENTOS 
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"Só sabemos com exactidão quando sabemos pouco; à medida que vamos adquirindo 
conhecimentos, instala-se a dúvida." 
        Johann Goethe 
 
CAPÍTULO 2 – ESCORRÊNCIAS RODOVIÁRIAS: ASPECTOS TÉCNICOS E AMBIENTAIS 
12 
 
CAPÍTULO 2 – ESCORRÊNCIAS RODOVIÁRIAS: ASPECTOS TÉCNICOS E AMBIENTAIS 
13 
 
2.1 A PROBLEMÁTICA DAS ESCORRÊNCIAS RODOVIÁRIAS 
A preocupação com a poluição ambiental originada por escorrências rodoviárias não é 
recente. Já em 1888, no “International Congress of Hygiene of Wien” Bernard-Claye 
considerou que as escorrências urbanas, nas quais se encontravam incluídas as 
escorrências de pavimentos rodoviários, eram classificadas como muito poluídas 
(Bachoc et al., 1994). 
No entanto, apenas na década de 1980 são desenvolvidos estudos de maior 
profundidade. Na Europa, os países responsáveis por estes estudos foram inicialmente a 
Alemanha e Noruega, seguidos por Reino Unido e Dinamarca (Mamqvist, 1980). 
Os estudos efectuados eram frequentemente resultantes da análise conjunta de diferentes 
tipos de efluentes: descargas de tempestades de sistemas unitários de drenagem de águas 
residuais domésticas; escorrências de zonas urbanas; escorrências de auto-estradas. 
Em 1983 ocorreu, no Reino Unido, o “First International Symposium on Highway 
Pollution”. Actualmente, existem várias conferências com carácter regular, onde são 
debatidos os problemas associados a escorrências rodoviárias, nomeadamente: 
identificação e quantificação das emissões poluentes; mecanismos de transporte de 
poluentes; definição de metodologias de trabalhos experimentais; contributos para a 
modelação da migração dos diferentes poluentes na água e no solo. 
Da análise aos estudos já realizados, pode concluir-se que a poluição com origem nas 
auto-estradas é uma matéria interdisciplinar com grande número de interessados na 
comunidade científica (Hamilton e Harrisson, 1991) e que o transporte de constituintes 
com origem antropogénica nas escorrências rodoviárias pode influenciar de forma 
negativa a qualidade das águas e solos (Sansalone, 1996). 
Consequentemente, as escorrências de estradas podem ser uma potencial ameaça à 
qualidade das águas receptoras, caso não seja devidamente planeado o seu controlo e o 
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seu tratamento. Jongedyk e Bank (1999) referem que apesar do vasto número de 
medidas tomadas, da grande quantidade de análises e dos recursos investidos para 
minimizar as escorrências de auto-estradas, estas ainda constituem uma das fontes de 
poluição difusa menos conhecidas e mais mal entendidas. 
Estas dificuldades parecem estar associadas ao carácter difuso e intermitente deste tipo 
de poluição, mas também por se tratar de uma área de grande interdisciplinaridade onde, 
para a compreensão dos fenómenos envolvidos, é fundamental o conhecimento 
integrado de várias áreas científicas e tecnológicas, como é o caso da hidráulica, da 
hidrologia, da pedologia, da química e da biologia. 
A poluição por escorrências urbanas coloca um grande desafio à protecção ambiental e à 
busca do desenvolvimento sustentável das áreas urbanas. As exigências técnicas à 
drenagem urbana têm mudado dramaticamente durante os últimos 20 anos. Para além da 
eficiente drenagem das águas residuais, incluem-se agora critérios associados à 
protecção das águas receptoras dos seus impactos (Marsalek, 1998). Esses impactos 
incluem mudanças adversas nos regimes de escoamento e sedimentos, na morfologia do 
escoamento, na estrutura-habitat e na qualidade da água (Ellis e Hvitved-Jacobsen, 
1996).  
Assim, o planeamento e a concepção do controlo de escorrências exigem a avaliação 
dos impactos da drenagem e a sua mitigação. Neste processo, os assuntos relacionados 
com qualidade da água são os de mais difícil consideração.   
Por outro lado, o contínuo crescimento na construção de vias de comunicação e de 
circulação de veículos automóveis poderá levar a que este tipo de poluição, num futuro 
próximo, possa assumir uma importância ainda maior. Na Figura 2.1 é apresentado, 
segundo o Relatório do Estado do Ambiente (Ministério do Ambiente, 1999), a 
evolução da densidade de auto-estradas em alguns países da Europa entre 1979 e 1990.  
Neste capítulo é analisada a origem dos poluentes, avaliadas as cargas poluentes e os 
seus mecanismos de transporte. São apresentados os resultados obtidos em alguns 
trabalhos de caracterização de escorrências rodoviárias, bem como os indicadores 
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obtidos. São ainda apresentadas algumas características dos metais pesados com maior 
presença em escorrências rodoviárias. 
 
Figura 2.1 - Evolução da densidade de auto-estradas na Europa 
2.2 ORIGENS DOS POLUENTES 
Os poluentes presentes nas escorrências rodoviárias têm origem em processos naturais e 
actividades humanas. A quantificação exacta das cargas poluentes destas escorrências 
em função de fontes poluentes bem definidas é muito difícil, uma vez que o ambiente 
onde estes fenómenos ocorrem constitui um sistema aberto.  
Segundo Hvitved-Jacobsen (2005), os poluentes presentes nas escorrências rodoviárias 
provenientes de fontes difusas, podem ter origem em fontes estacionárias ou móveis, 
com origem no próprio local ou até aí transportados. 
Vários estudos têm provado que as fontes de poluição móveis mais importantes estão 
associadas (de forma directa ou indirecta) aos veículos (degradação dos pneus, queima 
parcial do combustível, desgaste dos travões, etc.). Nas fontes de poluição estacionárias 
incluem-se a erosão do solo adjacente e a degradação do pavimento e do mobiliário 
urbano. 
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Em regiões de elevada densidade populacional, as fontes de poluição locais podem 
desempenhar um papel de maior importância do que a que se verifica em áreas com 
menor densidade populacional (Hvitved-Jacobsen, 2005). 
A identificação da origem dos poluentes torna-se fundamental uma vez que permite 
classificar a importância relativa assumida pelas diferentes fontes. 
Foram identificados duas formas principais de transporte dos poluentes: a deposição 
atmosférica e as escorrências resultantes da passagem da chuva pelo pavimento 
rodoviário. 
Alguns dos poluentes temporariamente acumulados nas superfícies impermeáveis ou 
semi-impermeaveis são transportados por via atmosférica. Estes poluentes aparecem na 
forma gasosa (substâncias voláteis), aerossóis (partículas líquidas, i.e. associadas a gotas 
de água ou nevoeiro) e partículas suspensas (poeiras). 
Os poluentes que aparecem na atmosfera podem ter origem em fontes estacionárias ou 
móveis fora da zona de circulação automóvel (e.g. aquecimento, tráfego, erosão do solo 
e indústria) e de fontes similares distantes. Embora a maior parte dos poluentes estejam 
associados a actividades terrestres, os cloretos podem ter origem no mar. 
O tráfego rodoviário é uma importante fonte de poluentes. Segundo Hvitved-Jacobsen 
(2005), as mais importantes fontes de poluição associadas ao tráfego rodoviário são:  
• Produtos de degradação dos pneus; 
• Produtos de corrosão do corpo do automóvel; 
• Perdas da massa transportada; 
• Produtos de combustão; 
• Materiais usados na construção da estrada; 
• Uso de agentes anticongelantes. 
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Alguns estudos têm incidido especificamente sobre a comparação das emissões 
associadas ao uso de diferentes combustíveis. 
Na Tabela 2. 1 apresenta-se a comparação entre as emissões gasosas e de partículas de 
veículos motorizados a gasolina e a gasóleo, segundo Abbott et al. (1995) em 
POLMIT(2002). 
Tabela 2. 1 – Emissões de poluentes associados a veículos a gasolina e a gasóleo 
Taxa de emissão (g/km) 
Poluente 
Gasolina Gasóleo 
Óxidos de Azoto 2,00 0,80 
Hidrocarbonetos 4,00 0,30 
Monóxido de carbono 40,00 1,00 
Metano 0,0 0,03 
Dióxido de Enxofre 0,10 0,20 
Chumbo 0,02 - 
Partículas 0,02 0,50 
 
Um grande número de condições externas influencia a extensão da poluição associada 
ao tráfego rodoviário. São exemplo: a intensidade de tráfego, o grau de fiscalização 
rodoviário por entidades competentes, o estado geral de manutenção do veículo e da 
estrada e os materiais usados na construção de veículos e dos pavimentos rodoviários 
(Hvitved-Jacobsen, 2005). 
Uma grande variedade de metais pesados e micropoluentes orgânicos aparecem como 
resultado do tráfego automóvel. O Pb, Cu, Zn, Cd e, por vezes, Ni e Cr, são 
considerados os metais pesados mais importantes associados a fontes móveis e 
estacionárias (Hvitved-Jacobsen, 2005; Leitão, 2004). Os poluentes orgânicos 
constituem o segundo grupo de poluentes principais. Entre estes, os Hidrocarbonetos 
Policíclicos Aromáticos (HPA) e os hidrocarbonetos totais (HT) resultantes da 
combustão parcial da gasolina, são os que são usados com maior frequência como 
indicadores deste tipo de poluentes (Leitão, 2004). 
CAPÍTULO 2 – ESCORRÊNCIAS RODOVIÁRIAS: ASPECTOS TÉCNICOS E AMBIENTAIS 
18 
Na Tabela 2 2 são apresentadas as relações de casualidade entre poluentes e fontes de 
poluição associadas ao tráfego rodoviário, segundo Sansalone e Buchberger (1997) em 
Barbosa (1999). 
Tabela 2 2 – Origem dos principais poluentes em escorrências rodoviárias 
Origem dos Poluentes 
Poluente 
Travões Pneus Corpo 
Combustível 
e óleo 
Pavimento 
em Betão 
Pavimento 
Betuminoso 
Sais de 
degelo 
Lixo 
Cd         
         
         Cr         
         
         Cu         
         
         Fe         
         
         Pb         
         
         Ni         
         
         Vn         
         
         Zn         
         
         Cloretos         
         
         Sólidos Org.         
         
         Sólidos Inor.         
         
         HPA         
         
         Fenóis         
 
 
Os poluentes transportados por escorrências rodoviárias podem ser mais facilmente 
tratados do que os poluentes transportados por deposição atmosférica, uma vez que 
aqueles são transportados pela água para a proximidade do pavimento e por isso 
apresentam uma menor distribuição espacial. 
Os efeitos tóxicos das águas e sedimentos presentes nas escorrências de auto-estradas 
têm sido estimados através de amostras recolhidas à saída da plataforma do pavimento 
ou imediatamente a jusante da saída da drenagem (Boxall & Maltby, 1995; Gjessing et 
al., 1984;Maltby, Boxall, Forrow, Callow & Betton, 1995a,1995b; Mulliss, Revitt & 
Legenda:  Fonte primária   Fonte Secundária 
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Shutes, 1996; Rochfort et al., 1997; Rokosh et al., 1997). Os poluentes de maior 
relevância incluem o Cu, Zn, Cd, Pb, Pl, vários HPA e cloretos (Maltby et al., 1995a; 
Wei e Morrison, 1994; Boxall & Maltby, 1997; Rokosh et al., 1997 em Marsalek, 
1999). 
Nos pontos seguintes são analisadas, com mais pormenor, as principais fontes poluentes, 
móveis ou estacionárias, associadas à construção ou exploração de infra-estruturas 
rodoviárias: pneus, travões e pavimentos. 
2.2.1 PNEUS 
Embora a composição química exacta varie com o fabricante, um pneu é tipicamente 
constituído por 85% de uma mistura de borracha, 12% de ligas de aço e 3% de materiais 
têxteis. Durante a sua vida útil, um pneu perde cerca de 10 a 20% do seu peso total 
(Environmental Agency, 1998), dando origem a partículas que se vão transformando 
sucessivamente em partículas de menor dimensão.  
Uma porção considerável do Zn total encontrado em escorrências rodoviárias tem como 
origem o desgaste dos pneus, sendo os seus principais responsáveis o Óxido de Zinco, 
usado no fabrico da mistura de borracha, e o Zinco presente na liga usada no 
revestimento dos filamentos metálicos. Segundo Lindgren (1996), o Óxido de Zinco nos 
pneus é de 1,5 a 2% da mistura de borracha. 
O desgaste específico dos pneus, definido como a perda de massa de pneu, num 
determinado veículo, por unidade de espaço percorrido, pode variar entre 0,024 a 0,36 
g/veículo/km (Roger et al., 1993 em POLMIT, 2002). Lindgren (1996), num trabalho 
experimental na Suécia, registou uma taxa de desgaste específico de 0,2 g/veículo/km. 
Na Tabela 2.3 são apresentados os valores de massa de pneu e de metais pesados 
resultantes do seu desgaste em estradas urbanas na Alemanha segundo Muschack 
(1990), em POLMIT (2002). Este autor encontrou um aumento significativo destes 
valores em vias rápidas, quando comparados com outro tipo de estradas, dando para o 
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facto, a justificação de aí se verificarem maiores velocidades e maior volume de tráfego 
(POLMIT, 2002). 
Tabela 2.3 – Desgaste específico de pneus e poluentes associados  
Metais pesados resultantes do desgaste dos pneus 
 (g/km/ano) Tipo de Rodovia 
Desgaste específico 
dos pneus  
kg/km/ano Pb Cr Cu Ni Zn 
Residencial 68 84 14 199 13 47 
Urbana 100 157 26 36 25 88 
Nacional 153 241 40 55 38 135 
Principal 242 506 84 115 80 284 
Via Rápida 347 1108 185 225 176 621 
Auto-Estrada 657 1145 241 329 230 810 
2.2.2 TRAVÕES 
O desgaste dos sistemas de travagem origina a emissão de metais pesados: Cr, Ni, Pb, 
Fe, Amianto e Cu (Muschack, 1990; Kobriger, 1984) e Mn (Sansalone & Buchberger, 
1996). A presença de poluentes orgânicos pode ser justificada por fuga de fluidos 
hidráulicos lubrificantes. 
A composição exacta do revestimento dos travões, discos e tambores varia em função 
do fabricante e, frequentemente, não é especificada. Os compostos mais comuns 
incluem amianto orgânico, metálico com ligações por resinas, aglomerados metálicos e 
carbono (Lingren, 1999). Segunda a Agência Ambiental Sueca (Swedish EPA, em 
POLMIT, 2002), estima-se que o Cu associado a sistemas de travagem de veículos seja 
responsável por um terço da poluição por cobre em Estocolmo. 
2.2.3 DEGRADAÇÃO DE PAVIMENTOS 
Embora sem a importância quantitativa assumida pelos gases de combustão dos 
veículos, os metais e hidrocarbonetos nas escorrências rodoviárias têm também origem 
no desgaste nos materiais de constituição dos pavimentos rodoviários (Lindgren, 1996). 
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Os poluentes resultantes do desgaste do pavimento dependem fundamentalmente do tipo 
de pavimento, assumindo particular relevância os pavimentos betuminosos, constituídos 
por uma mistura de agregados (aproximadamente 95%) e betume.  
Os agregados são normalmente materiais geológicos naturais e podem conter óxidos 
metálicos, carbonatos e outros elementos vestigiais. O betume também contém vestígios 
de metais (Lindgren, 1996). 
A complexidade da composição do betume torna a sua caracterização química difícil. É 
um hidrocarboneto formado por uma mistura complexa de diversas formas químicas. 
Podem ser identificados grupos de substâncias orgânicas e pequenas quantidades de 
metais como o vanádio, níquel, ferro, manganês, cálcio, etc. A composição precisa 
depende da origem do crude que serve de matéria prima para o fabrico do betume e das 
suas futuras transformações. 
Nos locais onde é frequente a presença de neve, a utilização de correntes nos pneus pode 
provocar um desgaste adicional na superfície das rodovias e produzir quantidades 
significativas de pequenas partículas que, para além de transportar poluentes adsorvidos, 
também contêm iões metálicos que fazem parte da sua própria constituição. De acordo 
com Carlsson et al. (1992) o uso de correntes nos pneus nos meses de Inverno conduziu 
em 1992 na Suécia, a um desgaste de asfalto estimado em 450.000 toneladas. Contudo, 
o mesmo autor refere que aqueles valores estão a diminuir devido a novas e melhoradas 
correntes de protecções de pneus, mas também devido à utilização de materiais mais 
resistentes na construção do pavimento.  
De acordo com VTI (1996), em POLMIT ( 2002), se as correntes de protecções dos 
pneus fossem substituídas por outras com o corpo de ligas metálicas leves ou plástico, a 
abrasão da superfície poderia ser diminuída em 50%. 
O agregado utilizado nos pavimentos é frequentemente negligenciado no que se refere 
aos iões metálicos descarregados. Contudo, na avaliação da emissão de metais, deverá 
ser tido em conta não só a presença de metais pesados em cada uma das parcelas, mas 
também a composição do betume e dos agregados no betuminoso. 
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Se nas amostras obtidas ao longo de uma estrada não forem considerados os metais 
associados às partículas resultantes do desgaste do pavimento, a contribuição dos metais 
pesados por veículo, principalmente em locais onde é habitual o uso de correntes nos 
pneus, serão sobrestimados. 
Segundo Lindgren (1996) as partículas granulares resultantes do desgaste de pavimentos 
betuminosos têm uma grande capacidade de adsorção de iões metálicos, podendo ainda 
transportar outros poluentes. Esta capacidade é fortemente influenciada pela área 
superficial, pelo pH e pelo tipo de minerais das partículas. Na Tabela 2. 4 são 
apresentados pela mesma autora, as concentrações de Gabro, Porfírio e Betume, 
encontradas num trabalho experimental na Suécia. Neste país, uma média de 24g de 
asfalto por veículo e km é removido durante o Inverno, embora no Inverno de 2000, 
apenas se tenha registado um valor de de aproximadamente 11 g por veículo e km. 
No mesmo trabalho experimental, o níquel resultante do desgaste do pavimento com 
origem no agregado, Gabro e Porfírio, apresentou taxas de 2,5 mg/km e 0,37 mg/km, 
valores consideravelmente superiores a 0,03 mg/km resultante do betume. O vanádio 
associado ao Gabro e Porfírio foi de 4,9 mg/km e 0,57 mg/km, respectivamente, 
enquanto que o valor associado ao betume foi de e 0,41 mg/km. Com estes resultados 
ficou provado que, naquelas condições, o material granular contribuiu com uma parte 
não negligenciável dos metais presentes na proximidade da estrada. 
Tabela 2. 4 – Concentração de metais em “Gabro”, “Porfírio” e Betume 
Concentração de metais ( gg /µ ) Elemento 
Químico Gabro Porfírio Betume B180 
As 11,2 2,52 - 
Cd 0,127 0,136 - 
Cr 238 63,5 <35 
Cu 70,5 21,9 <17 
Ni 110 16,2 23 (15-100)ª 
Pb 2,75 19,8 - 
V 215 24,9 340 (50-600)ª 
Zn 149 36,3 <17 
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Na Tabela 2. 5 é comparado o desgaste específico de diferentes tipos de estradas e as 
respectivas taxas de emissão, segundo Muschack (1990) em POLMIT (2002). 
Tabela 2. 5 – Desgaste específico de diferentes pavimentos em rodovias urbanas 
Metais pesados resultantes do desgaste 
Taxas de emissão de poluentes (g/ha/ano) 
Tipo de 
 Rodovia 
Desgaste 
específico 
kg/ha/ano) Pb Cr Cu Ni Zn 
Urbana 3152 322 1125 161 3688 517 
Nacional 4850 495 1731 247 5674 795 
Principal 7665 782 2736 391 8968 1257 
Via rápida 11000 1124 3927 561 12870 1804 
Auto-estrada 11000 1020 3570 510 11700 1640 
As partículas provenientes do desgaste do asfalto são de dimensões superiores a 100 
µm, portanto maiores do que as características da exaustão dos veículos (Larsen et al., 
1988 em POLMIT, 2002). 
A lixiviação dos compostos químicos presente na sua composição pode dever-se à 
degradação e ao desgaste resultantes da acção dos agentes atmosféricos, incluindo a 
precipitação sobre os materiais do pavimento. Nos casos em que o material utilizado na 
construção contém resíduos (como por exemplo escórias ou cinzas volantes), a 
lixiviação de metais pesados pode ocorrer (Bjelkas & Lindmark, 1993). Por outro lado, 
pastas termoplásticas ou tintas usadas na sinalização horizontal de estradas são também 
sujeitas a desgaste mecânico constituindo outra fonte de poluição. O óxido de titânio é 
frequentemente usado nas marcações de cor branca e alguns óleos são usados como 
amaciadores. A utilização destes materiais dá origem à libertação de compostos 
orgânicos e inorgânicos (POLMIT, 2002). 
Nos últimos anos têm sido realizadas experiências piloto sobre o impacto da 
incorporação de materiais reciclados nos pavimentos rodoviários. Nos EUA, a Federal 
Highway Administration (FHWA) está a desenvolver estudos para verificar se a 
utilização de desperdícios e materiais reciclados na construção de auto-estradas pode ter 
efeitos adversos nos meios hídricos e procura desenvolver modelos que descrevam as 
transformações dos seus constituintes (Jongedyk e Bank, 1999). 
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O projecto NCHRP Project 25-9 “Environmental Impacts of Construction and Repair 
Materials on Surface and Ground Waters”, em 1999, examinou locais de auto-estradas 
onde desperdícios de construção como cinzas, aglomerado de borracha e resíduos 
sólidos urbanos, entre outros, foram usados na construção dos aterros e pavimentos. 
Estudos “in-situ” mostraram que o efeito tóxico nas águas freáticas envolventes era 
significativamente inferior ao esperado pelos ensaios laboratoriais. A monitorização 
contínua deste locais pode vir a determinar a origem das diferenças entre o resultados 
laboratoriais iniciais e os dados de campo e identificar os mecanismos através dos quais 
a maior parte dos materiais testados deixam de apresentar concentrações tóxicas quando 
aplicado no terreno (Jongedyk e Bank, 1999). 
O tipo de pavimento (poroso ou convencional) pode também influenciar o transporte de 
poluentes para os solos das áreas adjacentes às faixas de rodagem. 
García e Millán (1994) e Reinirkens (1996) concluíram que os efeitos directos da 
contaminação dos solos por escorrências rodoviárias se restringem à zona adjacente 
onde se verifica o “splash” dos veículos numa faixa que não excede a distância de 25 
metros medidos a partir da berma da via, embora haja uma forte dependência das 
características do vento. De facto, outros autores como Ward e Savage (1994), relatam 
aumentos significativos do conteúdo de metais em solos analisados a cerca de 100 m de 
distância à estrada (M25 em Londres) quando comparados com os valores de referência 
(Leitão et al. 2004). 
Alguns estudos tem demonstrado que num pavimento asfáltico poroso, a evaporação da 
precipitação é significativamente maior do que no caso de pavimentos convencionais, 
fenómeno que está associado à maior área superficial do asfalto poroso quando 
comparado com o asfalto impermeável. Em contrapartida, o “spray” e a escorrência são 
bastante reduzidos relativamente aos resultantes dum pavimento tradicional. Na Tabela 
2. 6 apresenta-se, segundo POLMIT (2002), a importância comparativa de cada uma 
destas parcelas num pavimento tradicional e poroso. 
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Na Figura 2. 2 e na Figura 2. 3 são apresentadas formas de transporte de vários 
poluentes, por escorrência e por “spray”, em pavimentos asfálticos porosos e em 
pavimentos asfálticos impermeáveis, respectivamente, segundo POLMIT (2002). 
Tabela 2. 6 – Influência do tipo de pavimento no transporte de poluentes 
 Tipo de pavimento 
Destino Asfáltico Poroso Asfáltico Convencional 
Evaporação 81% 15% 
Escorrência 13% 24% 
“Spray” 6% 61% 
 
0%                  25%                 50%                 75%               100% 
10 PHA 
Benzopireno 
Fluoranteno 
Chumbo 
Zinco 
Cádmio 
Cobre 
Crómio 
Níquel 
 
escorrência ( )  ; “spray” ( ) 
Figura 2. 2 – Transporte de poluentes em pavimentos porosos  
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Fluoranteno 
Chumbo 
Zinco 
Cádmio 
Cobre 
Crómio 
Níquel 
 
escorrência ( )  e “spray” ( ) 
Figura 2. 3 – Transporte de poluentes em pavimentos convencionais 
É interessante assinalar, ainda, que as características tecnológicas dos próprios 
pavimentos podem influenciar as quantidades de poluentes gerados. Por exemplo, tem-
se constatado que, quando comparados com pavimentos asfálticos tradicionais, os 
pavimentos drenantes originam maiores concentrações de poluentes nas escorrências, 
embora constituam uma boa solução para a redução da poluição sonora e no aumento da 
segurança, por diminuição do risco de “aquaplanagem” (Muschack, 1990). 
2.3 CARACTERIZAÇÃO DE POLUENTES EM ESCORRÊNCIAS 
Em escorrências rodoviárias podem distinguir-se os seguintes grupos de contaminantes: 
• Substâncias orgânicas e inorgânicas (Matéria Orgânica 
Biodegradável, Nutrientes, Metais Pesados (MP) e Micropoluentes 
Orgânicos (MO); 
• Substânicas na forma solúvel ou particulada (partículas sólidas);  
• Microrganismos Patogénicos (MP)  
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A matéria orgânica biodegradável é consumidora de oxigénio dissolvido e serve de 
substrato para os organismos heterotróficos. Quando em excesso, pode acelerar a taxa 
de crescimento de alguns organismos, tornando-os dominantes e reduzindo, deste modo, 
a diversidade do ecossistema. Em escorrências rodoviárias esta parcela representa 
geralmente uma pequena fracção. 
O grupo dos nutrientes refere-se essencialmente a Azoto (N) e Fósforo (P) e está 
geralmente associados a pavimentos que atravessam regiões agrícolas. Estes nutrientes 
são responsáveis pelo crescimento anormal de fitoplancton, podendo potenciar o efeito 
de eutrofização nas águas receptoras. 
Os elementos Cu, Pb, Zn e Cd têm sido identificados como o principal grupo de metais 
pesados presentes em escorrências rodoviárias, embora também seja também frequente 
incluir o Ni e Cr na sua caracterização. No estudo de metais pesados, não basta o 
conhecimento da sua concentração ou quantidade total, uma vez que as suas 
disponibilidades e toxicidade estão, em grande parte, relacionadas com a associação a 
partículas e com a formação de complexos com substâncias orgânicas e inorgânicas. 
Os micropoluentes orgânicos, também referidos como compostos orgânicos 
xenobióticos, incluem um grande número de substâncias orgânicas que são tipicamente 
descarregadas para o ambiente em pequenas quantidades, contudo, potenciais geradores 
de efeitos tóxicos no ambiente e nos seres humanos. Estes compostos têm origem num 
grande número de fontes e são o resultado do uso alargado de diferentes materiais e 
produtos químicos em habitações, na indústria e no tráfego. No grupo de micropoluentes 
orgânicos estão incluídas as seguintes substâncias: pesticidas; hidrocarbonetos 
aromáticos (HA); fenóis; halogenados alifáticos e orgânicos aromáticos; policloretos 
bifenois (PCB); hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA); amaciadores; 
detergentes aniónicos; ésteres; dioxinas e furanos. 
O número de micropoluentes orgânicos já identificados em escorrências rodoviárias e 
escorrências de descargas de tempestade de sistemas unitários é elevado. No período de 
1980-2001, em 150 publicações relevantes, foram registados 313 micropoluentes 
orgânicos (Arnbjerg-Nielsen et al. (2002), em Hvitved-Jacobsen e Vollertsen, 2005). 
CAPÍTULO 2 – ESCORRÊNCIAS RODOVIÁRIAS: ASPECTOS TÉCNICOS E AMBIENTAIS 
28 
O efeito na saúde humana de microrganismos patogénicos está relacionado com 
infecções que se desenvolvem em doença. 
Na Tabela 2. 7 apresenta-se, segundo POLMIT (2002), um resumo das principais fontes 
poluentes e os seus parâmetros de controlo, para cada grupo de poluentes. 
Tabela 2. 7 – Caracterização qualitativa dos poluentes mais relevantes em escorrências 
rodoviárias 
Grupo de 
Poluentes 
Exemplos Fontes Parâmetros de análise 
Partículas 
Sólidas 
Pó, Pedras, Areia, 
Gravilha, Plásticos, 
Vidro, Metal e 
Resíduos Finos 
Pneus, desgaste de travões e 
pavimento, exaustão do 
motor, lama e sujidade 
acumulada nos veículos 
Sólidos Totais, Sólidos Voláteis 
Totais, Sólidos Suspensos 
Totais, Sólidos Suspensos 
Voláteis 
Metais Pesados 
Chumbo, Zinco, 
Ferro, Cobre, 
Níquel, Cádmio, 
Crómio, Mercúrio 
Combustíveis, desgaste de 
pneus e travões, óleos de 
lubrificação e ferrugem 
Chumbo, Zinco, Ferro, Cobre, 
Níquel, Cádmio, Crómio, 
Mercúrio 
Matéria 
Orgânica 
Vegetação, Pó e 
Lixo, Húmus, óleos 
e combustíveis 
Vegetação, resíduos sólidos 
urbanos, combustíveis e 
óleos de lubrificação 
Carência Bioquímica de 
Oxigénio, Carbono Orgânico 
Total, Carência Química de 
Oxigénio, Óleos e Gorduras 
Micropoluentes 
Orgânicos 
Pesticidas / 
Herbicidas 
Manutenção das bermas e 
espaços com vegetação 
Dialdrina, Lindano, Bifenois 
Policloratos 
Nutrientes 
Azoto e Fósforo Fertilizantes, óleos de 
lubrificação e combustíveis 
Azoto Kjedahl, Nitratos, 
Nitritos, Fosfatos 
Microrganismos 
Patogénicos 
Coliformes Solo, Resíduos urbanos, 
excrementos animais. 
Coliformes Fecais e Coliformes 
Totais 
Nos pontos seguintes será analisado em pormenor cada um destes grupos de poluentes. 
2.3.1 PARTÍCULAS SÓLIDAS 
São frequentemente depositados nas estradas partículas sólidas como sejam: poeiras, 
areia, vidro, plástico, etc. e ainda, partículas orgânicas e inorgânicas de solo. O aspecto 
da dimensão das partículas é importante. Segundo Hamilton e Harrison (1991) citado 
por James (1999), a fracção de sólidos suspensos, mobilizados pelo vento ou pela 
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pluviosidade, constitui a mais importante fonte de poluição do ambiente rodoviário. 
Hvitved-Jacobsen e Yousef (1991) referem igualmente que a informação disponível 
indica que quantidades importantes de metais pesados e de outros poluentes se 
encontram associados às partículas sólidas, sendo a sua concentração maior nas 
partículas de menores dimensões. Embora a distribuição dos poluentes dependa das 
condições específicas de cada local, James (1999) refere que as partículas de dimensão 
inferiores a 63 mµ , apesar de constituírem normalmente apenas 6% do total de 
sedimentos, podem conter até 50% da carga poluente de metais pesados, 
hidrocarbonetos e nutrientes. 
É importante sublinhar que alguns poluentes manifestam uma maior afinidade para se 
associarem aos sólidos suspensos que outros. Hvitved-Jacobsen et al. (1994), em Leitão 
e Barbosa (2002), indicam que as fracções dissolvidas e coloidais para os vários 
poluentes podem variar entre 30 e 80% da concentração total de poluentes, conforme é 
apresentado na Tabela 2. 8.  
Tabela 2. 8 - Percentagens típicas de poluentes associados aos SST, em águas pluviais urbanas e 
de estradas 
Poluentes em escorrências urbanas e de estradas 
Poluente Fracção associada a SST (%) 
P 60 - 80 
Zn 30 - 40 
Cu 30 - 40 
Pb 70 - 80 
Num caso de estudo efectuado em Portugal, com escorrências rodoviárias do IP4, 
considerando os valores medianos das fracções total e dissolvida de Cu, Zn e Pb, 
concluiu-se que as percentagens associadas aos SST foram de 0%, 26% e 83%, 
respectivamente (Leitão e Barbosa, 2002).  
Com base nas justificações apresentadas, o conhecimento da distribuição das partículas 
pelas diferentes fracções é fundamental para estimar os processos de dispersão no meio 
ambiente e conceber sistemas de tratamento das águas de escorrência de estradas. 
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2.3.2 MICROPOLUENTES ORGÂNICOS 
A maior parte dos estudos sobre micropoluentes orgânicos tem recaído sobre os 
hidrocarbonetos, cujas moléculas são constituídas essencialmente por átomos de 
hidrogénio e carbono, podendo ainda incluir na sua estrutura oxigénio, azoto e enxofre.  
Como já foi referido, a contaminação das escorrências por hidrocarbonetos é devida ao 
processo de combustão no motor (de combustíveis e de óleos) ou a perdas de óleo dos 
sistemas de lubrificação.  
Na Tabela 2. 9 são apresentados alguns valores, referentes ao ano de 1990, da 
quantidade da emissão de óleos e hidrocarbonetos produzida pelo tráfego rodoviário (83 
biliões de quilómetros quadrados), segundo Leitão e Barbosa (2002).  
Óleos, combustíveis e lubrificantes, são geralmente lixiviados ou evaporados para o 
ambiente e os HPA estão constantemente a ser libertados pelo processo de combustão. 
Tabela 2. 9 - Emissões de óleos HPA pelo tráfego rodoviário 
 Origem das emissões (ton/ano)  
Composto Gases de 
combustão 
Perda de óleos 
 
Pneus 
Total 
 
Óleo  - 1800 - 1800 
Naftaleno  164,6 0,79 - 165,39 
Antraceno  2,1 - - 2,1 
Fenantreno  13,1 - - 13,1 
Fluoranteno  - 3,7 0,36 4,06 
Benzo(a)antraceno  - 0,6 - 0,6 
Criseno  1,5 0,33 - 1,83 
Benzo(k)fluoranteno  0,1 - - 0,1 
Benzo(a)pireno  - 0,3 0,32 0,62 
Benzo-(g,h,i)-perileno  - 0,6 0,4 0,4 1 
Indeno-1,2,3-cd- pireno  - 0,6 0,12 0,72 
Total de HAP  187 2,32 1 190,32 
Nota: A DWW (1995) considera o volume de tráfego anual traduzido na extensão do número de veículos. 
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A evaporação desempenha um papel importante na emissão de hidrocarbonetos. O 
vapor é libertado pelo sistema de combustão quando o motor está em funcionamento. 
Num estudo realizado no Reino Unido, em que se procedeu à monitorização da emissão 
de hidrocarbonetos, em situações de tráfego e em parques de estacionamento, concluiu-
se que 45% das emissões são libertadas através da evaporação (Barlow, 1993 em James, 
1999). A emissão de poluentes através deste processo pode ocorrer também durante a 
operação de abastecimento dos depósitos dos veículos, ou através de fugas de 
combustível dos motores de carros usados (Pettersson 1983 e 1983b em James, 1999). A 
temperatura contribui para o aumento da volatilização, pelo que esta parcela será mais 
importante em países onde ocorram maiores temperaturas ambientais. 
2.3.3 METAIS PESADOS 
Os metais pesados presentes nas escorrências de pavimentos rodoviários apresentam-se 
nas formas de metais dissolvidos (MD) e metais na forma particulada (MP), suspensa e 
coloidal. Estes constituintes difusos resultam do tráfego rodoviário, de operações de 
manutenção rodoviária, mas também como resultado da deposição atmosférica.  
Sansalone (1996) refere que, ao contrário dos compostos orgânicos e xenobióticos, os 
elementos metálicos não são degradados no ambiente e, como consequência, os metais 
exibem uma toxicidade de curto-prazo caracterizada pela concentração ou actividade e 
um impacto a longo prazo caracterizado pela acumulação de massa. 
A caracterização e o fraccionamento dos elementos metálicos nas escorrências é assim 
fundamental para desenvolver uma estratégia de controlo efectivo com o objectivo de 
imobilizar os metais antes destes deixarem a proximidade da estrada (Sansalone, 1996). 
Como já foi referido, dos metais pesados detectados em escorrências rodoviárias, os que 
normalmente se apresentam em maiores concentrações são o zinco (Zn), o cobre (Cu) e 
o chumbo (Pb) (FWHA, 1996; Leitão e Barbosa, 2002). 
Num esforço para reduzir a emissão de metais pesados para o ambiente, o uso do 
chumbo como aditivo na gasolina está proibido nos países da União Europeia (EU), 
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desde 1 de Janeiro de 2000. No entanto, apesar de se ter verificado um decréscimo 
considerável de chumbo nas águas de escorrência de estradas, a quantidade de chumbo 
emitida durante décadas, continua presente nos solos. Se ocorrerem condições 
ambientais que promovam a mobilidade do chumbo no solo, corre-se o risco de 
contaminação das águas subterrâneas. 
Depois da proibição do uso do chumbo como componente da gasolina e de outras 
matérias-primas, o Zn, o Cu e o Cr, passaram a constituir os principais metais pesados 
presentes nas escorrências de estradas (DWW,1995 em Leitão e Barbosa, 2002). 
Uma vez que a parte experimental do presente trabalho de investigação incide 
directamente sobre este grupo de poluentes, os metais pesados com maior importância 
em escorrências de estradas terão, em capítulo posterior um tratamento mais detalhado. 
2.3.4 MICRORGANISMOS 
Em escorrências rodoviárias, a poluição microbiológica assume pouca expressão devido 
à sua natureza intermitente e à pouca presença de carga orgânica. No entanto, em alguns 
órgãos do sistema de drenagem ou de tratamento, onde se promova a retenção das 
escorrências, será fundamental a avaliação da actividade microbiológica. 
2.3.5 NUTRIENTES E MATÉRIA ORGÂNICA 
Os nutrientes produzidos pela emissão de hidrocarbonetos são essencialmente 
compostos de fósforo e azoto, podfendo as escorrência rodoviárias conter pequenas 
quantidades de azoto amoniacal (amónia e amoníaco), nitratos, nitritos, azoto orgânico e 
fosfatos.  
As poeiras, solo e húmus, presentes no ambiente rodoviário, podem também conter, para 
além de outros microrganismos, bactérias e vírus, que podem ser patogénicos. O tipo de 
vegetação e ocupação do solo da envolvente pode originar a presença de folhas e outros 
detritos vegetais nas águas de escorrência das estradas. 
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2.4 QUANTIFICAÇÃO DE CARGAS POLUENTES 
A quantificação dos diferentes poluentes reveste-se de enorme importância uma vez que 
constitui um grande contributo para o conhecimento da carga poluente global, avaliação 
do impacto ambiental, e consequente desenvolvimento de medidas de controlo da 
poluição, quer das águas superficiais, quer das águas subterrâneas. 
Para além da carga total de cada poluente, torna-se importante o conhecimento da sua 
repartição pela forma dissolvida e particulada. Na Figura 2. 4 é comparada a 
distribuição entre a fase dissolvida e particulada para vários poluentes, para os 
diferentes tipos de pavimentos, segundo o projecto POLMIT (2002). 
 
 
fase dissolvida ( ) ; fase particulada ( ) 
Figura 2. 4 – Distribuição de poluentes entre a fase dissolvida e particulada  
Sansalone (1996), com base nos resultados de um estudo experimental em Ohio, EUA, 
verificou que, nos eventos analisados, Cu, Cd, Zn e Ni se encontravam essencialmente 
na forma dissolvida enquanto que Al e Fe estão principalmente na forma particulada. O 
Cr e Pb apresentavam-se em ambas as formas. Também foi observado que, 
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independentemente da fracção dissolvida, a forma particulada dos metais nas 
escorrências é essencialmente função da intensidade da chuvada  
Através de um projecto de investigação na Europa “POLMIT - Poluição de solos e de 
águas subterrâneas causada por estradas: mecanismos de dispersão de poluentes e 
medidas de minimização da poluição”, foram analisadas, de forma sistemática, emissões 
de poluentes, calculadas com base em 14 locais de monitorização, sendo a análise de 
colheitas ao solo realizadas na proximidade da estrada. Alguns dos resultados deste 
trabalho são apresentadas nos parágrafos seguintes. 
As emissões de HPA foram identificadas como dependentes do volume de tráfego e do 
tipo de estrada e as emissões de cloretos dependeram da utilização de sais durante o 
Inverno. A comparação destas emissões com as provenientes de outras fontes foi difícil 
devido à falta de monitorização sistemática de HPA e metais na Europa, na altura da 
realização do estudo. As emissões de poluentes estimados nesse projecto de 
investigação são apresentados na Tabela 2. 10. 
Tabela 2. 10 – Emissões de poluentes calculadas 
Poluente Taxas de emissão de 
poluentes (g/km/ano) 
HPA Totais 65-721 
Cd 1 – 10 
Cr 14 – 162 
Cu 9.248 – 108.893 
Pb 7.391 – 110.984 
Zn 2.479 – 51.369 
Cl 1.225 – 15.249 
 *Lado de sotavento de estradas com uma via 
A comparação dos valores encontrados em emissões atmosféricas no Reino Unido foi 
interpretada de forma a sugerir que o transporte rodoviário contribui de uma forma 
quase insignificante para as concentrações de Cd e Cr, com pequenas quantidades de Cu 
(2%), mas quantidades significativas de Pb (59%) e Zn (23%).  
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Após a sua emissão, os poluentes são transportados para a proximidade das rodovias 
pelas escorrências ou por via atmosférica. Na apresentam-se taxas anuais de 
transferência de poluentes calculadas (POLMIT, 2002). 
No projecto POLMIT, foi usado um balanço de massa para determinar a fracção de 
emissões de poluentes que entrou no solo adjacente à rodovia. Devido a dificuldades na 
monitorização no local e na reconhecida inexactidão das emissões estimadas, as taxas de 
recuperação para cada poluente variaram imenso de local para local pelo que, com base 
nos resultados obtidos, apenas foram feitas interpretações gerais. 
 
Tabela 2. 11 – Taxas de transferência de poluentes 
Taxas de transferência de poluentes 
(g/km/ano) Poluente 
Escorrência rodoviária Dispersão aérea 
HPA Totais <1 – 7 <1 
Cd  <3 – 6 <1 – 35 
Cr  <1 – 30 <1 – 156 
Cu  <1 – 1.125 <26 – 539 
Pb  14 – 1.115 <10 – 541 
Zn  111 – 8.091 <98 – 2.447 
Cl  <1 – 9.261 <1 – 2.523 
As taxas de transferência (fluxos de massa) para a quase totalidade de HPA (com 
excepção do indeno-1,2,3-pireno e benzo-k-fluoranteno) foram geralmente inferiores a 
10% do valor das emissões, demonstrando um baixo valor de recuperação desta 
componente na proximidade da estrada. Contudo, foram encontrados problemas na 
análise destes poluentes, sendo difícil de determinar se as baixas concentrações se 
deverá à degradação destes compostos no meio ambiente ou à degradação durante o 
armazenamento da amostra. Foi reconhecida a necessidade de realizar de mais 
investigação de modo a identificar se os HPA são transportados para a proximidade da 
estrada em concentrações significativas. 
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No que se refere a metais, o Zn foi transportado em maiores quantidades, seguidas de 
Cu e Pb (embora a grandeza destes dois poluentes fosse por vezes alterada) e finalmente 
por Cr e Cd. Isto reflecte a magnitude das emissões, excepto no caso do Pb. Como o Pb 
é principalmente libertado sob a forma de pequenas partículas nas emissões da exaustão, 
é possível o seu transporte a grandes distâncias e assim, uma menor proporção é 
encontrada no meio ambiente próximo da fonte. 
Foram ainda encontradas correlações fortes entre o volume de tráfego e o transporte de 
metais, sugerindo que os veículos são a principal fonte destes poluentes. Contudo, o tipo 
de pavimento influenciou a quantidade de metais transportado nas escorrências de 
estradas, com o pavimento poroso a captar sedimentos das escorrências, reduzindo a 
quantidade total de poluentes transportado para a proximidade da estrada. 
Para a maior parte dos locais estudados, para o Cd e em alguns locais para o Cr, a 
recuperação foi superior a 100%, sugerindo que ou as emissões foram subestimadas, ou 
que existem outras fontes para além das estradas e dos veículos (e.g. deposição 
atmosférica) a contribuir para os fluxos medidos. Esta ideia foi ainda suportada pelo 
facto de terem sido encontrados maiores quantidades de Cd em deposição atmosférica 
do que as encontradas nas escorrências. As taxas de recuperação para o Cu e Pb foram 
relativamente baixas (inferiores a 10% e 5%, respectivamente, das emissões calculadas). 
O Cu tem origem principalmente do desgaste dos travões e assim era esperado que este 
fosse transportado nas escorrências após a sua deposição na superfície da estrada. 
Contudo, a quantidade de travagens em vias rápidas é bastante inferior às verificadas em 
zonas urbanas. É possível que as emissões calculadas sobrestimassem a quantidade de 
Cu libertado nos locais analisados no POLMIT, conduzindo a uma aparente taxa de 
recuperação reduzida para o Cu. 
A recuperação de Zn, derivado principalmente do desgaste dos pneus, variou bastante, 
sendo geralmente inferior a 50% das emissões calculadas. Contudo, a gama do tamanho 
das partículas em que o Zn é libertado não é conhecida e uma porção significativa pode 
ser libertada sob a forma de partículas finas e serem transportadas do local de origem, 
como acontece no caso do Pb. 
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Nos locais onde foi aplicado sal, as taxas de recuperação variaram, de valores inferiores 
a 35% a valores superiores a 60%, dependendo da quantidade de sal aplicado. Embora a 
maior parte dos cloretos tenha sido transportada pelas escorrências, uma quantidade 
significativa foi transportada por via atmosférica. Uma explicação avançada para baixas 
taxas de recuperação em alguns locais é o transporte dos cloretos como aerossol a 
grandes distâncias da estrada. 
Embora as concentrações de Hidrocarbonetos Totais (HT) fossem monitorizadas nos 14 
locais de estudo, a utilização de diferente métodos analíticos utilizados e a escorrência 
de valores inferiores aos limites de detecção, tornaram difícil estabelecer leis 
tendenciais. Foram encontradas grandes variações entre locais (POLMIT, 2002). 
Na Tabela 2. 12 apresentam-se valores relativos a intervalos de contaminantes de 
estradas, segundo Newberry e Yong (1996). 
Tabela 2. 12 – Contaminantes de escorrênias de estradas 
Poluente Concentração 
(mg/L) 
Carga 
(kg/ha/ano) 
Carga 
(kg/ha/evento) 
SST 45 - 798 314 - 11,862 84 - 107,6 
Pb 0,073 - 1,78 0,08 - 21,2 0,008 - 0,22 
P 0,113 - 0,998 0,6 - 8,23  
CBO5 12,7 - 37 30,6 - 164 0,98 
HPA  0,005 - 0,018  
 Segundo Barret et al. 1993 
2.5 MECANISMOS DE TRANSPORTE 
Depois da identificação e caracterização dos principais poluentes associados ao tráfego 
rodoviário, analisada a sua origem e efectuada uma quantificação das suas cargas 
poluentes, torna-se importante falar dos mecanismos de transporte deste poluentes. 
Os dois grandes mecanismos de transporte estão associados à via atmosférica e hídrica. 
Em alturas de precipitação, o transporte hídrico torna-se preponderante e condiciona o 
movimento do poluentes, quer pelo arraste dos poluentes presentes na atmosfera para as 
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bacias de drenagem, quer pela dissolução dos poluentes já acumulados no pavimento. O 
caudal gerado determina o movimento dos poluentes para os órgãos de drenagem 
existentes.  
 
A Absorvido 
     No solo 
Emissões 
 
Reservatórios de Água e Consumidor 
Águas Subterrâneas 
        Atmosfera 
Superfície da Estrada Via atmosférica 
Poluentes (Tráfego, 
manutenção, desgaste 
equipamento, …) 
Infiltração Escorrência 
Solos 
“Spray” 
Deposição 
Atmosférica 
 
(Adaptado de Polmit, 2002) 
Figura 2. 5 – Mecanismos de transporte de poluentes  
Por outro lado, em tempo seco, parte dos poluentes gerados na proximidade da 
plataforma ou transportado por via atmosférica de origens distantes sobre a forma de 
poeiras pode ser depositado na bacia de drenagem da rodovia, e desta forma contribuir 
para a carga poluente final. 
Esta carga assume uma maior importância quando a intensidade de tráfego é baixa. 
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Nos pontos seguintes serão analisados os aspectos fundamentais associados a estes 
mecanismos de transporte, determinantes para as concentrações finais dos poluentes nas 
escorrências rodoviárias. 
2.5.1 PRECIPITAÇÃO-ESCORRÊNCIA 
O termo precipitação engloba todas as águas meteorológicas que caem sobre a terra, 
quer no estado líquido (chuva), quer no estado sólido (neve, granizo e geada). A sua 
quantificação pode ser representada por hietogramas, que relacionam a intensidade 
média da precipitação com o tempo. 
A precipitação pode de ser interpretada como a origem mas também como o meio de 
transporte dos poluentes de escorrências, influenciando a magnitude dos impactos 
gerados. Importa portanto relacionar a precipitação e a correspondente escorrência. 
Para a análise da precipitação ocorrida ao longo de um determinado período de tempo, 
esta é normalmente dividida em várias chuvadas consecutivas, tratadas estatisticamente 
de forma independente. É por isso necessário identificar o período mais curto sem chuva 
entre duas chuvadas, chamado “período seco antecedente” (PSA), que cumpra o critério 
para uma série de chuvadas num determinado local. Esta independência pode ser 
verificada pela aplicação de métodos estatísticos. 
A cada chuvada corresponderá um determinado hidrograma de escorrência. Na análise 
das escorrências geradas, em termos de transporte ou dos seus impactos, é igualmente 
importante garantir a independência entre dois fenómenos consecutivos. Esta 
independência é mais complexa do que entre duas chuvadas consecutivas, o que se deve 
ao facto da independência das escorrências estar relacionada com a distância do 
transporte. Garantida esta independência, a escorrência poderá ser tratada como um 
fenómeno independente e designada “evento”. 
A independência das escorrências afecta portanto a definição do PSA. Geralmente, as 
escorrências independentes exigem um período seco maior do que o exigido para as 
chuvadas. Este facto deve-se em primeiro lugar ao desfasamento temporal entre a 
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precipitação e a correspondente escorrência na secção em estudo e durante o transporte, 
onde a dispersão altera o padrão da escorrência. Este tempo inclui o tempo de drenagem 
na superfície a que se segue o tempo de transporte nos órgãos de drenagem. Assim, o 
padrão da escorrência é dependente não só da chuvada mas também das características 
da bacia de colecta e dos processos hidráulicos envolvidos.  
O valor mínimo do PSA para escorrências rodoviárias, deve ser definido de modo que 
torne possível relacionar a escorrência não apenas a uma chuvada específica mas 
também como função dos seus impactos a jusante. 
Quando se considera apenas o estudo da precipitação, um PSA entre eventos de 1-2 
horas em intervalos de 4-5 horas, ou superiores, tem sido proposto por alguns autores 
(Hvitved-Jacobsen e Vollertsen, 2005). 
  
Figura 2. 6 - Principio dos eventos consecutivos 
Quando se trata de fenómenos relacionados com escorrências, é necessário um tempo 
inter-eventos maior de modo a observar interdependência entre eventos.  
Com o aumento das capacidades do cálculo automático verificadas nos últimos anos, 
tornou-se possível processar toda a informação cronológica de uma chuvada de uma 
forma praticamente contínua, assim a modelação, do ponto de vista hidráulico, pode ser 
realizada com séries cronológicas consecutivas, incluindo os períodos secos e molhados. 
Contudo, do ponto de vista da poluição, ainda é necessário considerar o conceito do 
evento. Segundo Hvitved-Jacobsen e Vollertsen (2005) torna-se útil a adopção do 
conceito de evento para além de razões históricas, pois a maior parte dos balanços de 
massa de poluentes e os seus correspondentes efeitos terem sido registados como 
associados a “eventos”. 
Precipitação 
 
n∆  
Tempo 
Evento Evento Evento 
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Por outro lado, no estudo da poluição resultante de escorrências rodoviárias, a 
necessidade de detalhe no que se refere à precipitação, depende de se considerarem 
efeitos agudos ou cumulativos.  
Para a avaliação dos efeitos cumulativos, pode ser suficiente determinar a quantidade 
anual ou sazonal de água descarregada e o correspondente valor médio da concentração 
de poluição. Contudo, em termos de precipitação que contribua para a escorrência, 
torna-se importante que todas as chuvadas significativas sejam consideradas.  
No caso de efeitos agudos, normalmente associados a eventos com baixa probabilidade 
de ocorrência, poderá ser necessário a análise de séries temporais extensas, não 
necessariamente com uma grande resolução temporal. 
Em termos de controlo da poluição, pode também ser importante avaliar o impacto da 
variação da concentração da poluição num evento. Assim, a escala de resolução 
temporal de cada chuvada torna-se relevante.  
Na maior parte dos casos, não existe informação relativamente à variação da poluição 
num evento e a avaliação do seu impacto tem de ser realizada numa escala temporal 
correspondente ao evento. 
As curvas Intensidade/Duração/Frequência (IDF) podem ser usadas para construir 
chuvadas artificiais designadas “chuvadas de projecto”. Em Portugal várias curvas IDF 
têm sido propostas, fazendo parte do Regulamento Geral dos Sistemas Públicos e 
Prediais de Abastecimento de Água e Drenagem de Águas Residuais (MOPTC, 1995). 
Neste regulamento, são consideradas três zonas pluviométricas e a intensidade de 
precipitação é calculada com base no tempo de chuvada e no período de recorrência 
pretendido. 
Mais recentemente, alguns estudos têm apresentado valores e expressões para algumas 
zonas específicas do país. 
Representando por i a intensidade de precipitação (LT-1) e h a altura de precipitação (L), 
a função correspondente ao hietograma pode ser representada por: 
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( )
dt
dh
ti =  (Eq. 2.1) 
A curva integral das precipitações, representa, para cada valor de tempo, a altura total de 
precipitação ocorrida até esse instante e pode ser representada por: 
( )∫=
t
dttih
0
 (Eq. 2.2) 
Numa situação ideal, para uma superfície plana completamente impermeável, toda a 
precipitação contribui para a escorrência. Neste caso, a relação entre a precipitação e o 
volume da escorrência pode ser dada por: 
( ) ( )AdttidttQdV ==  e ( )dttiAV
t
  
0
∫=  (Eq. 2.3) 
Onde: 
V é o volume da chuvada [L3]; 
Q o caudal da escorrência [L3T-1]. 
A curva que mostra o caudal da escorrência durante a chuvada, em função do tempo é 
designada hidrograma da escorrência. A Figura 2. 7 mostra a influência da intensidade 
de precipitação no hidrograma de uma escorrência. 
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Figura 2. 7 – Hietograma e correspondente Hidrograma 
Nas situações reais verifica-se que o integral da escorrência não coincide com o volume 
de precipitação, significando que nem toda a precipitação é transformada em 
escorrência.  
A razão entre a altura de precipitação que contribui para o escoamento (altura eficaz) e a 
altura total de precipitação define o coeficiente de escoamento para um determinado 
período de tempo. 
As características físicas da bacia de drenagem (tempo de concentração, capacidade de 
retenção, permeabilidade), a pluviosidade e o intervalo de tempo escolhido influenciam 
o coeficiente de escoamento. A diferença entre a precipitação total e a precipitação 
eficaz, designada como défice de escoamento representa, aproximadamente, o montante 
de perdas de água no período considerado. Estas perdas estão geralmente associadas a 
processos de infiltração, evaporação e retenção. 
Logo, o volume da escorrência, V´, representado pela área abaixo do hidrograma, é 
portanto menor do que o volume total da precipitação durante a chuvada, V, no intervalo 
de tempo t e V´ pode ser representada pela seguinte expressão: 
( )∫<′
t
dttiAV
0
 (Eq. 2.4) 
i 
Q 
intensidade, i(t) 
t 
dV = Q(t) dt 
Hidrograma da 
escorrência, Q(t) 
Hietograma da chuvada 
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Para se ter em conta esta redução da escorrência, quando comparada com a chuvada, um 
coeficiente de escoamento, C, pode ser definido como: 
( )dttiA
V
V
VC
t
∫
=
′
=
0
 
(Eq. 2.5) 
O coeficiente de escoamento, C, pode ser interpretado como a proporção da precipitação 
total de um evento que se torna escorrência e constitui uma aproximação pragmática, 
simples e empírica que permite a descrição dos complicados processos de precipitação-
escorrência. 
2.5.2 TRANSPORTE DE MASSA POR ESCORRÊNCIA 
Para um determinado período de tempo, o transporte de uma substância dissolvida ou 
em suspensão numa determinada escorrência rodoviária, pode ser representado por um 
gráfico que se designa por polutograma. Esta representação pode considerar dois tipos 
de informação relativamente à substância transportada: a sua concentração ou a sua 
massa. O primeiro caso descreve a variação da concentração com o tempo, e é útil no 
estudo de efeitos agudos e o segundo caso corresponde à representação do transporte de 
massa ao longo do tempo, importante para estudos de efeitos cumulativos ou balanços 
de massa. 
Estes polutogramas podem ser combinados com um hidrograma, para uma dada 
chuvada, fornecendo uma base essencial para estudos de contaminação relacionados 
com escorrências rodoviárias (Hvitved-Jacobsen e Vollertsen, 2005). 
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Figura 2. 8 – Hidrograma e correspondentes polutogramas 
2.5.3 TRANSPORTE DE MASSA POR DEPOSIÇÃO ATMOSFÉRICA 
A deposição de poluentes transportados por via aérea, de fontes locais ou distantes 
também contribui para a poluição do meio ambiente adjacente à rodovia. Esta deposição 
pode ocorrer por associação à precipitação ou como queda de poeira durante os períodos 
secos. Partículas sólidas, nutrientes, metais, e substâncias orgânicas biodegradáveis, 
constituindo poeiras atmosféricas, também podem contribuir para este fenómeno (Sartor 
& Boyd, 1972). A importância relativa desta fonte aumenta quando o volume de trânsito 
diminui.  
O uso dos terrenos envolventes das estradas tem um efeito importante na quantidade das 
poeiras atmosféricas. Driscoll et al. (1990) concluíram que o uso da terra envolvente à 
rodovia é o factor com maior influência na constituição das cargas em deposição 
atmosférica. Estradas em áreas urbanas ou na proximidade destas têm demonstrado ter 
maiores cargas poluentes resultantes de deposição atmosférica do que estradas em áreas 
polutograma 
polutograma 
hidrograma 
Concentração 
(ML-3) 
tempo (T) 
Escorrência 
(L3T-1) 
tempo (T) 
Massa poluente 
(M) 
tempo (T) 
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rurais, devido ao maior número de fontes poluidoras existentes nas zonas urbanas 
(Gupta et al., 1981b em POLMIT, 2002). 
Bellinger et al. (1982) citam um estudo em Chicago onde 70 % da poeira depositada na 
estrada foi atribuída a origem atmosférica. Hedley e Lockley (1975) referem valores de 
116 toneladas/km2/ano em Birmingham no Reino Unido, mas, neste caso, representando 
apenas 1,2 % da massa total. A extrema diferença entre estes dois resultados pode 
dever-se ao facto das condições atmosféricas e meteorológicas associadas a cada um 
daqueles casos de estudo. Contudo, alguns autores sustentam que o método de 
estimação e possíveis problemas com a amostragem podem justificar as grandes 
diferenças encontradas. 
As cargas poluentes transportadas por deposição atmosférica são de difícil quantificação 
e levantam dificuldades ao seu controlo, razão pela qual quase todas as medidas de 
controlo de cargas poluentes têm sido focadas na redução da carga presente nas 
escorrências rodoviárias. 
2.6 CARACTERIZAÇÃO QUALITATIVA NAS ESCORRÊNCIAS 
RODOVIÁRIAS 
Para a caracterização das escorrências rodoviárias, é indispensável o conhecimento da 
variabilidade temporal e espacial das cargas poluentes a elas associadas. Torna-se assim 
importante distinguir, num determinado local, entre a variação da concentração de 
poluentes dentro de um evento, a variação da concentração de poluentes entre diferentes 
eventos, e a variação da concentração de poluentes em diferentes locais. 
2.6.1 VARIAÇÃO DA CONCENTRAÇÃO DE POLUENTES NUM EVENTO 
Num evento, são frequentemente observadas maiores concentrações ou quantidades de 
poluente transportadas no início do evento. 
CAPÍTULO 2 – ESCORRÊNCIAS RODOVIÁRIAS: ASPECTOS TÉCNICOS E AMBIENTAIS 
47 
Este fenómeno, definido como “Primeiro Fluxo” (PF), e para uma determinada 
escorrência pode ser quantificado através do caudal relativo acumulado e do transporte 
de poluentes relativo acumulado. 
Considerando o hidrograma (Caudal/Tempo) e o polutograma (Massa/Tempo), num 
determinado instante, t, e assumindo que apenas é possível analisar, num determinado 
evento, um número discreto de amostras, o volume relativo acumulado Vra pode tomar a 
seguinte forma: 
∑
∑
=
=
=
n
j
j
i
j
j
ra
v
v
V
1
1
 (Eq. 2.6) 
Onde: 
Vra – volume relativo acumulado [L3]; 
i – número de intervalos até ao instante em análise; 
j – intervalo; 
n – número total de intervalos analisados no evento; 
vj – volume de escorrência no intervalo j [L3]. 
A massa integral relativa de poluente transportada ( raM ), pode ser equacionado de igual 
forma: 
∑
∑
=
=
=
n
j
jj
i
j
jj
ra
vc
vc
M
1
1
 (Eq. 2.7) 
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Onde: 
cj – concentração do poluente analisado no intervalo j [ML3]. 
Considerando a razão entre o valor acumulado num determinado instante e o valor 
global verificado no final do evento, podemos definir as variáveis adimensionais Massa 
relativa (M) e Volume relativo (V). A variação da massa acumulada ao longo do tempo, 
pode ser representada em função do volume acumulado, )(VfM = . Uma descrição 
simples e empírica pode ser descrita da seguinte forma: 
nVolumeMassa = , sendo n um coeficiente empírico. (Eq. 2.8) 
Os casos em que a massa é maior na parte final do evento podem ser representado pela 
equação anterior com n < 1, enquanto que nos casos em que se verifica a existência de 
PF, a massa está concentrada na fase inicial do evento podem ser representadas pela 
equação anterior, com n > 1. Se n = 1 a concentração é constante ao longo do evento e a 
sua representação gráfica será uma linha recta de inclinação a 45º . 
Outros critérios podem ser usados para identificar a existência de fenómeno de PF. Os 
seguintes 3 critérios são propostos por diferentes investigadores:  
• A inclinação da recta )(VfM = : neste critério, ocorre PF se a inclinação da 
curva inicial é superior a 45º; a quantificação do PF como a máxima divergência 
de uma curva a 45º (Geiger, 1987). 
• O critério 30/80. Quando pelo menos 80% da carga poluente é transportada nos 
primeiros 30% do volume da escorrência (Saget e tal., 1996); baseado numa 
análise de um grande número de curvas )(VfM = , Bertrand-Krajewski et al., 
(1998) consideram este critério fundamental para um PF significativo. 
• O critério PF20: Define um valor PF20 como a carga poluente relativa 
transportada pelos primeiros 20% do volume da escorrência. 
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Outros critérios podem ser aplicados, nomeadamente com base na carga poluente 
acumulada. 
Há vários motivos que explicam a ocorrência do fenómeno de PF. A acumulação de 
poluentes, principalmente aqueles associados à forma particulada, é devida à erosão e 
ressuspensão quando o caudal aumenta, no início do escoamento. É o caso particular de 
poluentes que se acumulam nas superfícies urbanas, e os depositados nos pavimentos 
rodoviários (Hvitved-Jacobsen e Vollertsen, 2005). 
Em sistemas unitários este fenómeno ainda é mais pronunciado, porque os biofilmes que 
crescem nas paredes dos colectores e os sedimentos que se vão acumulando durante os 
períodos secos anteriores são erudidos e resuspensos. A duração do período seco 
antecedente (PSA) antes da chuvada, a duração da chuvada e a sua intensidade são 
factores que afectam a magnitude do PF num determinado local. O facto de chuvadas 
fortes serem mais intensas no início também contribui para a ocorrência do fenómeno de 
PF. 
Num estudo realizado por Lee e Bang (2000) em 9 bacias de drenagem foi verificada a 
existência de PF em bacias com áreas inferiores a 100 hectares e com mais de 80% da 
área impermeável. Contudo, foi observado que o pico de concentração da poluição 
ocorre depois do pico do caudal em áreas maiores que 100 hectares e menos de 50% de 
áreas impermeáveis. No ano de 2002, os mesmos autores em novo estudo experimental 
em 13 bacia urbanas verificaram a existência do primeiro fluxo para as bacias mais 
pequenas e não verificaram correlação entre o PF e o PSA. Neste trabalho foi ainda 
referido que alguns poluentes são mais propensos a este fenómeno. O Pb, o único metal 
pesado considerado neste trabalho experimental, foi sempre o parâmetro que mostrou 
menor dependência do PF. 
A importância do PF tem intensivamente sido discutida entre a comunidade científica. O 
fenómeno tem sido observado em todo o mundo, em particular em redes unitárias onde 
é considerado ocorrer com regularidade (Thronton e Saul, 1986; Ashley e Crabtree, 
1992; Gupta e Saul, 1996; Larsen et al., 1998). Outras investigações contudo 
questionam a importância deste fenómeno (Saget et al. 1986). Além disso, verificam-se 
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diferentes definições de PF, observações contraditórias e é claro que o fenómeno pode 
ser considerado complexo, dependente do local e assunto em discussão. Por causa desta 
multiplicidade de factores e parâmetros, nenhuma relação geral pode ser estabelecida 
para a previsão do fenómeno de PF (Bertrand-Krajewski et al. 1998 em Hvitved-
Jacobsen e Vollertsen, 2005). 
Quando ocorrer o fenómeno de PF, para reduzir as cargas poluentes nos meios 
receptores, torna-se importante captar e tratar a parte inicial da escorrência em 
detrimento da sua parte final. Assim, a existência de PF pode influenciar a selecção de 
uma tecnologia apropriada quando se estudam novos sistemas ou se renovam os 
sistemas de drenagem existentes. 
2.6.2 VARIAÇÃO DA CONCENTRAÇÃO DE POLUENTES ENTRE EVENTOS 
A natureza estocástica das precipitações e das escorrências associadas, aliadas à 
acumulação de poluentes, afectam a quantidade de poluentes que estão disponíveis para 
transporte; logo, as cargas poluentes e as concentrações de poluentes podem variar entre 
escorrências, num mesmo local.  
Devido à variação da concentração de escorrências, num determinado local, torna-se 
importante o estudo de um número de eventos que permita a definição de uma 
concentração característica para os diferentes poluentes, nesse local. 
2.6.3 VARIAÇÃO DA CONCENTRAÇÃO DE POLUENTES ENTRE LOCAIS 
Cada local tem características específicas em termos de escoamento, que dependem das 
condições climáticas (incluindo padrão de precipitação), do tipo de infra-estruturas 
rodoviárias, do traçado e das condições típicas de circulação. Além disso, alguns 
aspectos culturais (comportamento e actividades humanas) podem influenciar a 
presença dos poluentes presentes nas escorrências rodoviárias. Assim, o padrão das 
escorrências apresenta variabilidade de local para local. 
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A determinação das concentrações dos poluentes, ao longo de um evento, é um pré-
requisito para a determinação da massa poluente e portanto crucial para a avaliação dos 
efeitos ambientais e estabelecimento de medidas de controlo adequadas. 
A natureza estocástica da precipitação e a dependência das escorrências rodoviárias das 
características das fontes de poluição e do período seco antecedente requerem uma 
abordagem diferente da utilizada para a caracterização de efluentes com fluxo contínuo. 
Para tal adoptam-se as duas definições: 
• Concentração Média do Evento (CME) – Concentração média de um 
determinado constituinte na escorrência, ponderada pelo caudal; representa uma 
concentração que caracteriza um evento em termos do seu valor médio; 
• Concentração Media do Local (CML) – Concentração de um determinado 
constituinte que caracteriza um lugar, em termos do valor médio, para todos os 
eventos ocorridos naquele lugar. 
A CME refere-se a todo o evento e não tem em conta aspectos/fenómenos intra-evento 
como o PF.  
A CME pode ser definida como a razão entre a massa total de um poluente medido num 
local durante um evento pelo volume total da escorrência descarregada durante o evento 
(Smullen et al., 1999; Barbosa, 1999; Stenstrom, 2005): 
( ) ( )
( )∫
∫
==
dttQ
dttQtC
V
MCME
 
  
 (Eq. 2.9) 
Onde: 
C(t) – função que representa a concentração do poluente ao longo do tempo; 
Q(t) – função que representa a variação do caudal ao longo do tempo.  
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Contudo, na prática, os integrais não são efectuados sobre as funções Q(t) e C(t) mas 
através de aproximações criadas pelos valores discretos correspondentes às medições 
efectuadas de Q(t) e C(t), uma vez que a determinação da CME está directamente 
relacionada com o procedimento de monitorização que assume um carácter 
determinante para a determinação da sua magnitude. A CME, num determinado local, 
pode ser definida como:  
∑
∑
=
=
=
n
j
j
n
j
jj
v
vc
CME
1
1
 (Eq. 2.10) 
Onde: 
∑
=
n
j
jv
1
 – volume total do evento [L3]; 
j – representa o número de intervalos analisados no evento; 
vj – volume no intervalo j [L3]; 
cj – concentração do poluente no volume vj. [ML3]. 
Assumindo que a medição da concentração e do caudal são baseados em iguais 
intervalos de tempo num evento, a CME pode tomar a seguinte forma (Stenstrom, 
2005): 
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Onde: 
q
i 
 – medições do caudal no intervalo i; 
c
i
 – medição da concentração do poluente no intervalo i.
 
Com o objectivo de aproximar a equação contínua anteriormente apresentada, quanto 
mais medições forem efectuadas, mais exacta será a aproximação obtida com base na 
equação discreta. 
Nestes casos, as medições do caudal podem ser ponderadas e a equação anterior torna a 
descarga ponderada média no evento, como se representa de seguida (Stenstrom, 2005): 
∑=
i
iicwCME  (Eq. 2.12) 
∑
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q
w  (Eq. 2.13) 
onde w
i 
é a ponderação de caudal , e ∑
=
=
n
iw
11
1.  
Na prática, e numa situação comum, o número de medições de poluentes é menor do 
que o número de medições do caudal. Esta constatação deve-se ao facto das medições 
de concentrações estarem associadas a uma grande afectação de tempo e recursos, 
representando um encargo financeiro consideravelmente superior às medições de caudal 
que podem ser feitas de forma automática e contínua. Para além disso, muitas vezes, as 
medições de caudais não são temporalmente coincidentes com as medições de 
concentrações de poluentes. 
Charbeneau e Barrett (1998) propuseram dividir o volume descarregado no ponto médio 
entre duas medições de concentrações consecutivas. Neste caso, Stenstrom (2005) 
sugere a seguinte ponderação: 
CAPÍTULO 2 – ESCORRÊNCIAS RODOVIÁRIAS: ASPECTOS TÉCNICOS E AMBIENTAIS 
54 
∑
=
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i
i
i V
V
w  (Eq. 2.14) 
Onde: 
V
i 
– volume descarregado correspondente ao período i da medição da concentração. 
Este método de separação da descarga a meio também pode ser aplicado para medições 
de intervalos de medição diferentes.  
Alternativamente, se as determinações da concentração puderem ser baseadas num 
volume descarregado constante, a média ponderada de w
i
c
i 
é reduzida à média 
aritmética, o que acontece quando se usar amostradores automáticos com a capacidade 
de recolher amostras proporcionais aos volumes descarregados. 
Por outro lado, a CML, é uma concentração que é característica para um determinado 
local, calculada com base nos valores de CME desse local. Um determinado número de 
CME são requeridos para a determinação da CML. O valor mediano das várias CME é 
tipicamente considerado como a CML. 
As CME variam bastante de evento para evento para todos os poluentes – coeficientes 
de variação de 0,75, ou superiores, têm sido obtidos como valores típicos (e.g. FHWA, 
1988). 
Embora sejam encontradas excepções, a distribuição lognormal parece representar bem 
as CME e CML para vários poluentes (FHWA, 1988; Hvitved-Jacobsen e Yousef, 1991; 
Smullen et al., 1999 em Barbosa, 1999) 
2.7 CONCENTRAÇÕES TÍPICAS DE POLUENTES 
Nas Tabela 2. 12 e Tabela 2. 13, apresentam-se valores característicos das 
concentrações dos poluentes mais significativos presentes nas escorrências rodoviárias, 
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recolhidas de valores obtidos em diversos casos de estudo, segundo Driscoll (1990), 
Hvitved-Jacobsen (1994), POLMIT (2002), Newberry e Yong, (1996) e MAITLAND, 
respectivamente. 
Tabela 2. 13 -  Concentrações médias de eventos em escorrências de auto-estradas  
 Concentração Média do Evento 
Parâmetro <30000 veículos/dia >30000 veículos/dia 
SST (mg/L) 41 142 
SSV (mg/L) 12 39 
TOC (mg/L) 8 25 
CQO (mg/L) 49 114 
Nitrito e Nitrato (mg/L) 0,46 0,76 
NTK  (mg/L) 0,87 1,83 
PO43- (mg/L) 0,16 0,40 
Cu (µg/L) 22 54 
Pb (µg/L) 80 400 
Zn (µg/L) 80 329 
 
 
Tabela 2. 14 -  Concentração de poluentes em escorrências urbanas e de auto-estradas 
Parâmetro 
Escorrências 
Urbanas 
Escorrências Rodoviárias 
SST (mg/L) 30 –100(1) 30-60(1) ; 45-798(3) ; 4-1656(4) 
COD (mg/L) 40-60(1) 25-60(1) ; 1-104(4) 
CBO5 (mg/L) 5(1) 12,7-37(3)  ; 2-133(4) 
N Total (mg/L) 2(1) 1-2(1) ; 0,1-14 NTK(4) 
P Total (mg/L) 0,5(1) 0,2-0,5(1) ; 0,113-0,998(3)  ; 0,05-3,55 PO4- (4) 
Pb (µg/L) 50-150(1) 50-125(1) ;73-1780(3) ; 20-14-1115(2) ; 13100(4) 
Zn (µg/L) 300-500(1) 125-400(1) ; 10-3400(4) ; 111-8091(2) 
Cu (µg/L) 5-40(1) 5-25(1) ; 10-880(4) ; 1-1125(2) 
Cd (µg/L) 0,5-3(1) 0,3-6(2) 
Cr (µg/L) - 10-140(4) 
E. coli (NMP / 100 mL) 103-104(1) - 
(1)Hvitved-Jacobsen (1994) ; (2)POLMIT (2002) ; (3) Newberry e Yong, (1996) ; (4) MAITLAND 
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2.8 ASPECTOS AMBIENTAIS E SANITÁRIOS DOS METAIS PESADOS 
MAIS SIGNIFICATIVOS EM ESCORRÊNCIAS RODOVIÁRIAS 
Constituindo os metais pesados um importante grupo de poluentes de escorrências 
rodoviárias, e pelos seus possíveis impactos no ambiente e na saúde pública, importa 
analisar as suas principais características, nomeadamente no que se refere à sua origem, 
presença na indústria, estados de oxidação e presença no meio ambiente. 
Os metais pesados são definidos como um grupo de elementos situados na tabela 
periódica entre o cobre e o chumbo, tendo pesos atómicos ente 63,546 u.m.a. e 200,590 
u.m.a. e gravidade específica superior a 4,0. São metais quimicamente reactivos e bio-
acumuláveis. 
Os seres vivos necessitam de pequenas quantidades de alguns desses metais, incluindo 
cobalto, cobre, manganês, molibdênio, vanádio, estrôncio, e zinco, para a realização de 
funções vitais do organismo. Porém, níveis excessivos desses elementos podem ser 
extremamente tóxicos. Outros metais pesados como o mercúrio, chumbo e cádmio não 
possuem nenhuma função dentro dos organismos e a sua acumulação pode provocar 
graves doenças, sobretudo nos mamíferos. 
Quando lançados como resíduos industriais, na água, no solo ou no ar, os metais 
pesados podem ser absorvidos pelos vegetais e animais, provocando graves intoxicações 
ao longo da cadeia alimentar. 
Para se compreender bem a passagem dos metais pesados dos ciclos geoquímicos para 
os ciclos biológicos, a sua bioacumulação e, finalmente, a intoxicação dos organismos 
superiores, é preciso orientar as pesquisas através de muitas disciplinas: geoquímica, 
microbiologia, bioquímica, química mineral, toxicologia, neurologia e patologia 
(Dantas, 1985). 
Nas células dos organismos superiores existe um equilíbrio delicado entre as 
quantidades de metal necessárias aos processos catalíticos e as doses para as quais esse 
metal se torna tóxico. Esse equilíbrio não depende apenas da quantidade de metais 
disponíveis na crusta terrestre, mas também da actividade microbiana que na Biosfera 
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transforma os metais em compostos organo-metálicos capazes de ser utilizados pelos 
organismos vivos. 
O titânio e o alumínio não podem originar uma acumulação biológica porque formam 
compostos insolúveis na água. O níquel e o crómio não se encontram em quantidades 
apreciáveis nas células, porque se ligam aos silicatos do solo formando complexos 
octaédricos muito estáveis e consequentemente não podem concentrar-se nas células. 
Deste modo, com a excepção do sódio e do potássio, cujo papel é muito importante, 
verificou-se que somente dez metais entram nas principais reacções celulares. Estes 
metais facilitam a actividade enzimática ligando-se às enzimas, formando as metalo-
enzimas. Quando, nas cadeias tróficas, os organismos não possuem a capacidade de os 
degradar, os metais são acumulados ao nível celular. 
Segundo Dantas (1985), os metais que se encontram nos seres vivos, podem dividir-se 
em três grupo: 
• metais leves: Na, K, transportados geralmente como catiões móveis nas soluções 
aquosas; 
• metais de transição: cujo papel é essencial na catálise enzimática (Ex. Fe, Co, 
Cu, Mo) 
• metais pesados e metalóides: (Ex. Ha, Pt, Au, Sn, Be, As, Se, Te) 
Os microrganismos responsáveis pela penetração dos elementos tóxicos nas cadeias 
tróficas podem ser classificados, segundo a sua necessidade de oxigénio, em 3 
categorias: 
• Os aeróbios, onde os compostos são degradados por oxidação; 
• Os anaeróbios, que operam por redução; 
• Os anaeróbios facultativos, agindo quer por oxidação, quer por redução. 
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Cada um deste tipo de microrganismos pode igualmente hidrolizar, hidratar ou 
desidratar os compostos tóxicos. 
Os metais pesados nas escorrências de estradas não representam só por si um problema 
de toxicidade para os organismos aquáticos. A toxicidade depende fundamentalmente 
do estado físico e químico dos metais pesados, o estado iónico dos metais e a sua 
disponibilidade para com os organismos determinam em grande parte a toxicidade da 
escorrência das características das águas receptoras e da sensibilidade dos organismos 
aquáticos (Jongedyk e Bank, 1999). 
Os metais pesados nas escorrências ficam sujeitos a transformações físicas, químicas e 
biológicas. Às vezes, são absorvidos por plantas ou por animais, ou são adsorvidos em 
partículas da argila. As partículas depositadas nas bermas, podem tornar-se sedimentos 
após diversos anos de deposição. Estes sedimentos podem ou não lixiviar os metais 
dependendo das suas características, mas também da sensibilidade do meio receptor. 
Segundo Hanes et al. (1970), escorrências com baixos valores do pH podem também 
provocar a solubilidade dos metais e a sua consequente lixiviação. Também Yousef et 
al. (1985), apresenta o cobre iónico, como mais prejudicial aos organismos aquáticos do 
que o cobre orgânico ou elementar. Da mesma forma, pequenas concentrações iónicas 
do zinco e do cádmio são mais prontamente disponíveis e tóxicos à vida aquática do que 
grandes concentrações presentes na forma orgânica ou não-iónica. 
Por outro lado, segundo Granato et al. (1995) o potencial de lixiviação do cobre, ferro, 
crómio, e níquel, é muito limitado ou mesmo improvável de ocorrer nas águas naturais 
onde são mantidas as circunstâncias aeróbias. 
Assim, a presença de metais pesados nas escorrências de estrada não representa só por si 
um problema da toxicidade, sendo prudente uma análise detalhada de cada situação, de 
modo a definir o tratamento mais adequado (Jongedyk e Bank, 1999). 
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2.8.1 ZINCO 
A primeira extracção e fundição do metal impuro foi levada a cabo na China, por volta 
do ano 1000 d.C., mas foi apenas no século XVII que chegou a primeira barra de zinco 
ao Ocidente, historicamente muito tarde quando comparado com o ferro, o cobre ou o 
chumbo (SoftCiências, 2006). 
Enquanto mineral, o zinco encontra-se na crusta terrestre, associado a outros metais 
como o cobre e o chumbo. Os depósitos de zinco estão dispersos por todo o mundo, 
sendo muito vulgar encontrar massivos depósitos de zinco com bastante ferro misturado. 
O zinco metálico é usado na produção de ligas ou na galvanização de estruturas de aço, 
processo no qual é realizada uma electrodeposição de uma fina película de zinco sobre 
as peças a proteger. Utiliza-se a galvanização para proteger estruturas de edifícios ou 
partes constituintes de automóveis e barcos. O zinco pode também ser um aditivo de 
certas borrachas e tintas. 
Os principais compostos de zinco são o óxido (ZnO), utilizado nas indústrias cerâmicas 
e das borrachas e ainda no fabrico de tintas. O sulfato de zinco (ZnSO4) tem aplicação 
na indústria têxtil e no enriquecimento de solos pobres em zinco. O cloreto de zinco, 
ZnCl2, é usado para preservar madeiras bem como desodorizante em diversos fluidos. 
Este composto pode também ser usado em pilhas secas e como mordente em tintas. 
Na agricultura, o zinco é usado como suplemento nutritivo para promover o crescimento 
das plantas. 
O zinco desempenha um papel vital no desenvolvimento animal. Uma dieta rica em 
zinco diminui o risco de hemorragias e melhora a cicatrização das feridas.  
Embora o elemento não seja considerado tóxico, existem certos sais de zinco cuja 
ingestão provoca náuseas e diarreia. A inalação de óxido de zinco pode provocar lesões 
nos pulmões e, de um modo geral, em todo o sistema respiratório (SoftCiências, 2006). 
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O Zinco provoca no corpo humano alteração da coordenação muscular, balanço 
electrolítico e pode provocar dores abdominais, letargia, náuseas e falhas renais. Além 
disso, afecta as características organolépticas da água (Oliveira, 2001). 
Tabela 2. 15 – Zinco: Estados de oxidação e substâncias formadas 
Estado de oxidação Substância 
Zn (I) raro Zn22+ em vidro Zn/ZnCl2 
Zn (II) ZnO, ZnS, Zn (OH)2 , [Zn (H2O)6 ]2+ (aq), 
[Zn (OH)4 ]2- (aq. alcalino), sais de Zn2+ , 
ZnF2 , ZnCl2 ,etc., muitos complexos 
2.8.2 COBRE 
A descoberta do cobre remonta a tempos pré-históricos, pois a sua exploração mineira já 
existe há mais de 6000 anos. Juntamente com o ouro e o ferro, o cobre era já utilizado 
pelas civilizações ancestrais, tal como a Egípcia e Romana. 
O cobre está bastante distribuído por toda a Terra, sendo particularmente comum 
encontrá-lo combinado com ferro, carbono e oxigénio. São conhecidos mais de centena 
e meia de minerais de cobre. No entanto, apenas seis têm interesse comercial. 
Os minerais com maior interesse comercial são a calcocite (Cu2S), que possui 79,8 % de 
cobre, e a calcopirite (CuFeS2) com 34,5 %. Os compostos cuprosos (Cu+) e cúpricos 
(Cu2+) são muito diversos apresentando um vasto leque de aplicações. O cloreto cuproso 
(CuCl) é usado extensivamente como catalisador, como agente dessulfurizante ou ainda 
como branqueador na indústria petrolífera. O cloreto cúprico (CuCl2) usa-se como 
mordente na tinturaria têxtil e como agente oxidante em corantes. Tem também 
aplicação como fungicida. O óxido cuproso (Cu2O) usa-se na pintura de cascos de 
navios, de madeira ou aço, para proteger da acção desgastante da água do mar. O nitrato 
cúprico (CuNa2) é usado para sensibilizar superfícies à luz, enquanto o fluoreto se 
utiliza como opacificador em esmaltes, vidros e cerâmicas. O sulfato de cobre (CuSO4) 
é usado como fungicida, insecticida e como aditivo dos solos, para evitar que as 
deficiências de cobre afectem as colheitas (SoftCiências, 2006). 
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A actividade do Cobre no metabolismo vegetal manifesta-se de duas formas: na síntese 
da clorofila e na actividade de alguns enzimas. Embora não exista na clorofila, o cobre é 
indispensável à sua produção. A sua falta provoca deficiências fotossintéticas e 
incapacidade de produção de sementes. O cobre é também constituinte de muitas 
enzimas responsáveis pela catálise de reacções de oxidação-redução. 
Este elemento desempenha igualmente um papel importante no metabolismo animal. A 
falta de cobre na dieta animal pode provocar anemia, diarreia e distúrbios nervosos. Por 
outro lado, a ingestão excessiva de compostos como o sulfato de cobre pode causar 
vómitos, cãibras, convulsões ou mesmo a morte (SoftCiências, 2006). 
O Cobre afecta o sistema nervoso e os rins; pode provocar inflamações gastrointestinais 
crónicas; é altamente tóxico para as crianças. Afecta ainda as características 
organolépticas da água (Oliveira, 2001). 
Tabela 2. 16 – Cobre: Estados de oxidação e substâncias formadas 
Estado de oxidação Substância 
Cu (O) raro [Cu (CO)3 ] a 10 K 
Cu (I) Cu2O, CuCl, K [Cu (CN)2 ] 
Cu (II) CuO, CuCl2 , sais de Cu2+ 
Cu (III) K3 [CuF6 ] 
Cu (IV) raro Cs2 [CuF6 ] 
2.8.3 CHUMBO 
O chumbo foi um dos primeiros metais a ser trabalhado pelo Homem, sendo conhecido 
desde 3500 a.C., de acordo com descobertas arqueológicas feitas no Egipto. 
O chumbo não é um elemento muito abundante, ficando aquém das taxas relativas a 
outros metais como o alumínio, ferro, magnésio, titânio, níquel, etc. No entanto, é mais 
abundante que o cobalto, o cádmio ou o ouro. 
Os minérios de chumbo mais importantes são a galena (PbS), a anglesite (PbSO4) e a 
cerussite (PbCO3), respectivamente com 86%, 68% e 77% de chumbo.  
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O chumbo é um dos metais mais pesados. Ele é constituído por 4 isótopos estáveis, com 
as massas moleculares: 204, 206, 207 e 208, mas também muitos isótopos radioactivos, 
quer naturais (Pb-210), quer artificiais (Pb-203) (Dantas, 1985). 
As principais fontes de poluição deste metal são: a industria metalúrgica (fundições), a 
industria automóvel (de modo directo ou indirecto, com os carburantes) e os 
incineradores de resíduos sólidos. Segundo Dantas (1985), nas utilizações recicláveis do 
chumbo podemos considerar: a fabricação de baterias eléctricas, que consomem um 
terço da produção mundial de chumbo, o isolamento de cabos eléctricos, e as tubagens. 
Nas utilizações não recicláveis são as que constituem graves problemas para o meio 
ambiente: as pinturas, os aditivos anti-detonantes, as munições, e as soldaduras. 
O chumbo é um dos metais mais utilizados na indústria, apenas sendo ultrapassado por 
outros metais como o ferro, o cobre, o zinco e o alumínio. 
As ligas de chumbo são muito diversas e amplamente utilizadas na indústria. A adição 
de uma pequena percentagem de arsénico, ou antimónio, ao chumbo, aumenta a sua 
dureza e resistência mecânica, protegendo-o do desgaste. As ligas de cálcio-chumbo e 
de estanho-chumbo são utilizadas no revestimento de certos cabos eléctricos 
(SoftCiências, 2006).  
A solda é uma liga de chumbo com estanho, em proporções variáveis de acordo com o 
ponto de fusão requerido.  
O chumbo e o seu sulfato são muito pouco absorvidos, considerando-se praticamente 
inócuos. No entanto, os sais solúveis, como por exemplo o cloreto, o nitrato e o acetato, 
são muito tóxicos. A principal causa de intoxicação com chumbo é a exposição a 
vapores e poeiras dos seus compostos. Os sintomas de intoxicação são desconforto 
intestinal, fortes dores abdominais, diarreia, perda de apetite, náuseas, vómitos e cãibras. 
 
 
CAPÍTULO 2 – ESCORRÊNCIAS RODOVIÁRIAS: ASPECTOS TÉCNICOS E AMBIENTAIS 
63 
 
Tabela 2. 17 – Chumbo: Estados de oxidação e substâncias formadas 
Estado de oxidação Substância 
Pb (II) PbO, PbF2 , PbCl2 , etc., PbOH+ (aq), Pb 
(H2O)n2+ (aq), sais, complexos 
Pb (IV) PbO2 , Pb3O4 (= 2PbO.PbO2 ), PbF4 , 
PbCl4 , PbBr4 , PbCl62- , Pb (OH)62- (aq), 
complexos, compostos organo-chumbo 
Os chumbos alquilos constituem metade das emissões de origem humana contaminando 
gravemente a biosfera. Mas não são só estes, os principais responsáveis por tal 
contaminação: as tubagens de chumbo, as tintas à base de chumbo, diversas industrias, 
são outras fontes de poluição que localmente podem ser importantes (Dantas, 1985). 
Os aditivos de chumbo à gasolina (anti-detonantes) constituem um processo 
relativamente barato e eficaz de aumentar o rendimento dos veículos alimentados com 
esse combustível, diminuindo assim o consumo e, por outro lado, os aditivos de chumbo 
exercem uma acção lubrificante sobre o motor protegendo-o. O chumbo tetra-etilo 
Pb(C2H5)4 era o aditivo mais largamente usado para este efeito. Segundo Dantas (1985), 
os aditivos anti-detonantes representavam em 1995, 6 a 7 % do consumo total de 
chumbo que, em 1980, foi de 166 000 toneladas. Na Tabela 2. 18 são apresentadas. as 
emissões atmosféricas de chumbo estimadas por Nriagu (1979), com resultantes da 
actividade humana 
Tabela 2. 18 - Emissões atmosféricas de chumbo resultantes da actividade humana 
Actividade Emissões Atmosféricas 
(ton Pb/ano) 
Veículos a gasolina 230 000 
Produção de ferro e aço 50 000 
Metalurgia do chumbo 31 000 
Metalurgia do cobre 27 000 
Metalurgia do zinco 16 000 
Combustão do carvão 14 000 
Diversos 82 000 
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Os veículos a gasolina são os principais responsáveis por grande parte destas emissões. 
Aproximadamente 75% do chumbo existente na gasolina é disperso na atmosfera.  
O tempo médio de retenção do chumbo na atmosfera, para as partículas de 0,05 a 5 mµ  
de diâmetro, é da ordem das várias semanas. Assim se explica o seu transporte desde 
zonas muito industrializadas, até regiões como a Irlanda ou a Gronelândia (Burton e 
Stewart, 1960). Em seguida, volta para o solo ou para os oceanos, através da 
precipitação. Na zona urbana, as águas da chuva contém até 40 microgramas de chumbo 
por litro (Dantas, 1985). 
Se bem que o chumbo captado pelos solos seja relativamente pouco móvel, a erosão de 
actividades antropogénicas aumenta o fluxo de chumbo para as águas de superfície. 
Quando os esgotos atravessam zonas industriais, urbanas ou agrícolas as águas 
superficiais podem ser contaminadas. 
Existe uma correlação evidente entre o crescimento rápido da contaminação pelo 
chumbo dos gelos da Gronelândia a partir de 1950 e o aumento das quantidades de 
chumbo tetra-etil consumido pelos motores a gasolina. Daqui se pode concluir que 
grande parte da poluição pelo chumbo, surge como consequência da densidade da 
circulação automóvel. 
Chov e Patterson (1966) estimaram em 25 000 toneladas a quota anual de chumbo nos 
oceanos, resultante do uso do chumbo alquilo como anti-detonante. Estes investigadores 
mostraram que a concentração média de chumbo nas águas do Atlântico Norte 
aumentou de 0,01 para 0,07 mg/L, ao longo dos últimos 45 anos (Dantas, 1985). 
Os EUA foram pioneiros a tomar medidas, restringindo a junção do chumbo aos 
carburantes. Criada em 1970, a Agência de Protecção do Ambiente (EPA) teve como 
missão primordial definir normas de qualidade do ar: proteger a saúde e o bem-estar da 
população em geral contra os efeitos nocivos dos poluentes. Em 1971, a primeira lista 
de poluentes compreendia entre outros: os três principais poluentes emitidos por 
veículos a motor, o monóxido de carbono, os óxidos de azoto e os hidrocarbonetos. O 
chumbo ainda não figurava neste limite. 
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A regulamentação instaurada a 6 de Dezembro de 1973 impunha uma diminuição 
progressiva das quantidades de chumbo, que se adicionava à gasolina, nos EUA. Estava 
previsto inicialmente que no primeiro de Janeiro de 1979 a gasolina americana não 
deveria conter mais de 0,13 g Pb/L. Em Julho de 1982 estimava-se que 52% do mercado 
dos EUA vendia gasolina sem chumbo (Dantas, 1985). 
 No que respeita aos países da UE, movimento semelhante começou em 1978, após 
cinco anos de negociações: a República Federal Alemã (RFA) optou inicialmente por 
uma concentração de 0,40g Pb/L, em 1972. Mais tarde em 1976 reduziu para 0,15 g 
Pb/L. À excepção da Alemanha, todos os outros países optaram por uma concentração 
de 0,40 g Pb/L. Nessa altura a Dinamarca, os Países Baixos, e o Reino Unido 
anunciaram as suas intenções de reduzir para 0,15 g Pb/L, num futuro muito próximo.  
Embora a gasolina com chumbo tenha sido retirada do mercado há aproximadamente 25 
anos nos EUA e há uma década na Europa, o chumbo continua a ser depositado nos 
pavimentos rodoviários, embora em menores quantidades, devido à composição das 
pinturas usadas para marcação e à deposição atmosférica. 
A caça também constitui uma das formas de contaminação da biosfera pelo chumbo. O 
uso de cartuchos carregados de projécteis constituídos por uma liga de chumbo e 
antimónio traduz-se pela dispersão de uma quantidade considerável destes metais no 
meio ambiente. Se num só dia, cada um dos dois milhões de caçadores franceses 
lançarem um cartucho, com um média de 32 gramas de chumbo, isso corresponderia a 
cerca de 64 toneladas de chumbo. Nos EUA, para resolver este problema, foi proibida a 
utilização do chumbo no fabrico de cartuchos de caça. 
Geralmente, a água potável tem baixas concentrações de chumbo (menos de 10 gµ /L) 
antes de passar à rede de distribuição. Mas as soldaduras e as tubagens de chumbo 
podem constituir uma fonte de contaminação. 
No ser humano o chumbo pode acumular-se nos tecidos moles, particularmente no 
cérebro, provocando alterações do sistema nervoso central e do funcionamento dos rins. 
É altamente tóxico para as crianças (Oliveira, 2001). 
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De um modo geral, os compostos de chumbo são nocivos para os animais. O efeito da 
absorção do elemento nas plantas não parece grave. No entanto, estas acumulam 
chumbo que poderá ser absorvido pelos animais em caso de ingestão. Por esta razão não 
se utilizam compostos de chumbo em pesticidas ou insecticidas. 
A contaminação do ambiente pelo chumbo atinge também os alimentos. A 
contaminação dos meios de cultura, a existência de latas de conserva com chumbo, a 
conservação de alimentos e bebidas (particularmente as ácidas) em recipientes 
cerâmicos decorados com esmaltes à base de chumbo, são alguns dos contaminadores 
dos alimentos pelo chumbo (Dantas, 1985). 
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"Se nós soubéssemos o que estávamos a fazer não se poderia chamar investigação"  
Albert Einstein 
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3.1 INTRODUÇÃO 
O destino final dos poluentes de origem antropogénica nem sempre tem sido o mais 
adequado, quer do ponto de vista da segurança da saúde pública quer do meio ambiente. 
Como resultado, a contaminação do solo e das águas superficiais e subterrânea por uma 
enorme variedade de substâncias poluentes, decorrentes das diversas fontes de 
contaminação, potenciam condições favoráveis para o desenvolvimento de doenças 
agudas e crónicas e à degradação do meio ambiente. 
No caso dos pavimentos rodoviários, o destino final das escorrências tem sido o solo 
adjacente ao pavimento. O efluente infiltra depois no solo. A migração dos 
contaminantes através do meio poroso ocorre segundo mecanismos de transporte 
associados a processos físicos, químicos e biológicos. Os processos físico-químicos 
envolvem os fenómenos de advecção, difusão e dispersão, enquanto os químicos estão 
relacionados às interacções que podem ocorrer entre solo e poluente em função das 
reacções químicas a que essas substâncias estão sujeitas, quando em contacto com o 
solo. 
Durante o transporte de contaminantes no solo, as características do fluido percolante e 
do solo, assim como as condições ambientais, influenciam o processo de migração e de 
retenção dos contaminantes. Nestes factores podem destacar-se pela sua importância: a 
composição do solo, a sua mineralogia e a capacidade de troca catiónica, as espécies de 
catiões preferencialmente adsorvidos, a velocidade de percolação, o teor em matéria 
orgânica, a concentração do contaminante, a presença de outras substâncias na solução 
percolante, as condições hidrogeológicas e a temperatura e pH do meio. 
Para a estimação das áreas afectadas e da variação das concentrações poluentes ao longo 
do tempo é necessário conhecer os fenómenos que regem o transporte dos 
contaminantes, as condições ambientais e as propriedades dos contaminantes. 
CAPÍTULO 3 – MIGRAÇÃO DE METAIS PESADOS NO SOLO 
70 
Neste capítulo são revistas as equações que governam o movimento da água no solo e 
discutidos os fenómenos e processos físicos e químicos responsáveis pela migração de 
substâncias solúveis através do solo. 
3.2 ESCOAMENTO DA ÁGUA NO SOLO 
O transporte de contaminantes no subsolo é em grande parte efectuado pelo movimento 
da água subterrânea. 
Na zona não saturada do solo, o meio poroso é constituído por três fases: sólida, 
constituída pelos materiais não consolidados do subsolo, líquida constituída pela água 
em movimento ou preenchendo os poros do meio e gasosa constituída por ar. A água 
nesta zona pode continuar o seu movimento descendente até encontrar uma zona 
constituída por apenas duas fases: líquida e sólida, a zona saturada, ou pode ser 
parcialmente devolvida à atmosfera através da evapotranspiração, quer de origem 
vegetal, quer animal. 
Pode definir-se toalha freática como a superfície de água subterrânea na qual a pressão 
do fluído é igual à pressão atmosférica e zona freática a zona localizada abaixo da toalha 
freática. Na zona freática, a água está submetida a uma pressão superior à atmosfera. 
Acima da toalha freática, está localizada a zona vadosa, constituída por uma zona 
saturada devido à ascensão capilar por uma zona não saturada ou parcialmente saturada. 
Na Figura 1 são apresentados estes conceitos básicos relacionados com as águas 
subterrâneas. 
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Figura 3. 1 – A água no subsolo. Corte esquemático 
A água que atinge a zona saturada movimenta-se das zonas de maior para as zonas de 
menor gradiente hidráulico. 
O primeiro estudo experimental em escoamento de água subterrânea é registado em 
França por Henry Darcy em 1856 (Fetter, 1992). 
Darcy mediu o débito de água através de uma coluna de areia e concluiu que este era 
proporcional à queda de pressão (que pode ser expressa em termos de altura 
manométrica) e à área da secção transversal e, inversamente proporcional ao 
comprimento da coluna. 
. 
Figura 3. 2 – Esquema representando a experiência de Darcy 
 
h2 h1 
dh 
Zona de pressão positiva 
Zona de pressão negativa 
+ Zona freática 
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A constante de proporcionalidade entre o débito e a queda de pressão, K, é designada 
por condutividade hidráulica, e tem as dimensões de velocidade e depende das 
características do meio poroso e do fluido. Darcy descreveu o débito de um fluido 
através de um meio poroso da seguinte forma: 
KiAA
dl
dhKQ −=−=  (Eq. 3.15) 
Onde: 
Q – caudal [L3T-1]; 
K – condutividade hidráulica [LT-1]; 
dh – perda de carga [L]; 
i=dh/dl – gradiente hidráulico [LL-1]; 
A – área transversal perpendicular ao movimento do fluido [L2]. 
O gradiente hidráulico descreve a alteração da pressão, ou energia potencial, do fluido 
quando este atravessa o meio poroso e pode ser definido por: 
L
hhi 21 −=  (Eq. 3.16) 
Apesar da lei de Darcy ter resultado de experiências laboratoriais foi, no entanto, 
verificada por inúmeras experiências posteriores e é válida num largo espectro de 
situações práticas.  
Verifica-se que a Lei de Darcy é válida enquanto o regime de escoamento for laminar, o 
que geralmente acontece em águas subterrâneas. É ainda uma lei macroscópica pelo que 
os parâmetros e as variáveis devem ser interpretados como representando médias num 
volume elementar representativo. 
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A Equação 3.1. pode ser expressa em termos de caudal específico ou fluxo de Darcy, q, 
dividindo ambos os membros da expressão anterior pela área da secção de escoamento, 
A: 
Ki
A
Qq ==  (Eq. 3.17) 
Onde Q/A é a descarga específica, ou débito por unidade de área, fluxo de Darcy, ou 
velocidade de Darcy v [L3T-1]. 
O fluxo dá-se na direcção de menor pressão pelo que, utilizando a convenção adoptada 
para o fluxo de água subterrânea, é necessário um sinal negativo. Numa forma 
diferencial, a Lei de Darcy pode ser expressa por: 
dl
dhKq −=  (Eq. 3.18) 
Embora na equação de Darcy a área A da secção transversal inclui quer os sólidos quer 
os vazios, a água apenas flúi através dos vazios seguindo trajectórias que contornam os 
sólidos. Como o fluxo de Darcy representa a velocidade linear de infiltração, v , sendo n 
a porosidade e iA  a área transversal efectiva de fluxo, ou área de vazios, então, 
nAAi ×= . 
Admitindo a homogeneidade espacial da porosidade, a velocidade efectiva do fluido, vi, 
pode ser representada por: 
n
v
vi =  (Eq. 3.19) 
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A condutividade hidráulica, K, depende da permeabilidade do solo, das propriedades do 
fluido, da densidade e das viscosidades cinemática e dinâmica da água (Fetter, 1992). 
A Lei de Darcy pode ser expressa por: 
l
PBq
∂
∂
=
µ
  (Eq. 3.20) 
Onde: 
q
  –  caudal por unidade de área [LT-1]; 
B  –  permeabilidade específica do meio poroso [L2]; 
µ   –  viscosidade dinâmica [ML-1T1]; 
P  –  queda de pressão através do meio poroso [ML-1T-2]; 
l  –  distância percorrida [L]; 
K   –  condutividade hidráulica [L T-1]; 
h   –  altura manométrica total [L]. 
Para um fluído incompressível, a pressão hidráulica ghP ρ= , donde, substituindo na 
expressão anterior podemos ter a seguinte forma: 
( ) ( )
l
hK
l
hgB
l
ghBq
∂
∂
=
∂
∂
=
∂
∂
=
µ
ρρ
µ
 (Eq. 3.21) 
Nesta expressão ρ  representa a massa específica do fluído e g a aceleração da 
gravidade, admitidos como constantes. Representando por ν , a viscosidade cinemática, 
razão entre a viscosidade dinâmica e a massa específica, a relação entre a condutividade 
hidráulica e a permeabilidade pode ser escrita da seguinte forma: 
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νµ
ρ BggBK ==  (Eq. 3.22) 
Conclui-se portanto que a condutividade hidráulica depende quer das propriedades do 
meio poroso (através da permeabilidade) quer das propriedades do fluído (densidade e 
viscosidade). 
A equação de Kozeny define a permeabilidade utilizando o modelo de um fluido 
percorrendo canais tortuosos e utilizando como ferramenta heurística o conceito de 
diâmetro equivalente ao canal dos poros, e pode ser escrita na forma (Fiúza, 2002). 
( )22
3
1
1
nS
n
C
B
t −
=  (Eq. 3.23) 
Onde: 
B  – permeabilidade [L2]; 
n  – porosidade ou fracção de vazios [Adimensional]; 
S – superfície específica das partículas constituintes do meio poroso (área por unidade 
de volume) [L2L-3]; 
Ct – constante que depende da tortuosidade e da forma das partículas [Adimensional], 
podendo se obtido através da equação: 
ot Kl
lC ′=  (Eq. 3.24) 
Onde; 
ll /′  – tortuosidade, que representa uma medida de comparação entre o comprimento do 
percurso do fluído através do leito e o comprimento efectivo deste [Adimensional]; 
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oK  – factor que depende principalmente da forma da secção transversal dos canais 
utilizados pelo fluido em movimento [Adimensional]. 
Esta equação permite as seguintes conclusões:  
• A permeabilidade aumenta com a porosidade; 
• A permeabilidade varia inversamente com a tortuosidade; 
• A permeabilidade decresce com a área específica. 
De acordo com alguns autores Gödeck (1980); Hoecks (1987) e Hoecks (1989), em 
Fiúza (2002), o movimento das soluções aquosas através de meios argilosos não 
obedece à Lei de Darcy porque as moléculas de água, tendo uma natureza dipolar, são 
fortemente influenciadas pelo campo electrostático criado pela superfície negativa das 
argilas (a bem conhecida distribuição das espécies presentes numa solução aquosa 
originada pela dupla camada difusa ou dupla camada de Stern). Segundo estes autores, 
apenas quando o gradiente hidráulico é suficientemente elevado as moléculas se podem 
mover livremente e sugerem que para baixos gradientes hidráulicos a velocidade média 
de escoamento é inferior à estimada pela Lei de Darcy. 
Na maior parte dos casos, a permeabilidade B, varia de ponto para ponto no aquífero, 
devido à sua heterogeneidade. Para além disso, se a permeabilidade também depende da 
direcção o aquífero é chamado anisotrópico. Em caso inverso, o aquífero é chamado 
homogéneo se é independente da posição e isotrópico se for independente da direcção 
em qualquer ponto do seu domínio. 
Do ponto de vista matemático, a permeabilidade, ou seja a condutividade hidráulica, é 
um tensor de 2ª ordem com 9 componentes. 
A carga hidráulica é uma grandeza escalar, contudo, o gradiente da carga hidráulica é 
um vector que, segundo Fetter (1992) pode ser descrito por: 
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z
hk
y
hj
x
hih
∂
∂
+
∂
∂
+
∂
∂
=∇  (Eq. 3.25) 
Onde: 
h∇ – operador gradiente; 
i, j e k – versores das direcções x,y e z. 
Quando a condutividade hidráulica é diferente nas três direcções do espaço, x,y e z 
teremos de caracterizar o movimento segundo cada direcção, logo: 
x
hKv xx ∂
∂
−= ; 
y
hKv yy ∂
∂
−=  ; 
z
hKv zz ∂
∂
−=  
(Eq. 3.26) 
Onde: 
zyx KKK ;; – condutividade hidráulica nas direcções x,y e z; 
zyx vvv ;;  – vectores velocidade nas direcções x,y e z. 
Mesmo esta representação é uma simplificação, uma vez que na realidade a 
condutividade hidráulica (e a permeabilidade também) é um tensor simétrico de 2ª 
ordem.  
Outro vector é a descarga específica, q, com 3 componentes. O escalar da descarga 
específica, q, depende do valor da condutividade hidráulica, K, que pode ser descrito 
como um tensor de 2ª ordem (Fetter, 1992). 
CAPÍTULO 3 – MIGRAÇÃO DE METAIS PESADOS NO SOLO 
78 
zzzyzx
yzyyyx
xzxyxx
KKK
KKK
KKK
 (Eq. 3.27) 
Sendo portanto Kij=Kji. Quando as direcções principais de anisotropia coincidem com a 
direcção dos eixos coordenados x,y e z, o tensor da condutividade reduz-se a três 
componentes e as coordenadas x,y e z dizem-se os eixos principais do meio poroso. 
zz
yy
xx
K
K
K
00
00
00
 (Eq. 3.28) 
Para os casos especiais de um meio isotrópico, onde o valor não depende da direcção do 
escoamento, o tensor de descarga específica, q, reduz-se a três componentes e pode ser 
representado por: 
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 (Eq. 3.29) 
Para o caso especial em que os três eixos coincidem com as direcções principais de um 
meio anisotrópico: 
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 (Eq. 3.30) 
Para um meio isotrópico 
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−=  (Eq. 3.31) 
A Lei de Darcy é uma lei linear. Se a validade desta lei fosse universal a relação de v 
com dh/dL seria sempre linear (Freeze e Cherry, 1979). 
Para materiais granulares de baixa permeabilidade tem sido sugerido, com base 
laboratorial, que deve haver um gradiente hidráulico abaixo do qual não existe 
escoamento. Segundo Freeze e Cherry (1979), Swartzendruber (1962) e Bolt e 
Groeuevelt (1969) tentaram explicar este fenómeno e concluíram que o limite inferior 
de aplicabilidade da Lei de Darcy assume pouca importância do ponto de vista prático. 
Mais importante é o limite superior de aplicação da Lei de Darcy. Tem sido aceite ao 
longo dos anos (Rose, 1945; Hubbert, 1956; e mais tarde comprovado por Todd (1959) 
em Bear, 1972) que a lei de Darcy não é valida para grandes caudais específicos. O 
limite superior da lei de Darcy é habitualmente definido com o auxílio do número de 
Reynolds, uma relação das forças inércia e das forças viscosas definida por: 
µ
ρvd
=Re  (Eq. 3.32) 
Onde: 
ρ  –  massa específica [ML-3]; 
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v  – descarga específica [LT-1]; 
d – valor representativo da dimensão dos poros [L]; 
µ  –  viscosidade dinâmica [ML-1T-1]. 
Bear (1972) refere, com base experimental, que a lei de Darcy é valida desde que o 
número de Reynolds, com base na dimensão do grão médio, não exceda os valores entre 
1 e 10 (Freeze e Cherry, 1979). 
Nas condições reais encontradas no subsolo, os materiais são quase sempre 
heterogéneos (as propriedades variam consoante a localização espacial) e anisotrópicos 
(as propriedades variam consoante a direcção).  
Devido à dificuldade associada a esta realidade, na análise do movimento da água no 
subsolo admite-se normalmente que uma formação inteira ou parte desta é homogénea. 
A condutividade hidráulica é uma medida da capacidade do material em permitir o 
escoamento da água. Os materiais geológicos não consolidados (solos) menor 
condutividade hidráulica, apresentando valores próximos de 10-9 cm/s. No outro 
extremo, gravilha limpa e homogénea pode apresentar uma condutividade hidráulica de 
105 cm/s. Na tabela seguinte são apresentadas, segundo Fiúza (2002), as ordens de 
grandeza correntes da condutividade hidráulica: 
Tabela 3. 1 - Condutividade hidráulica de diferentes solos 
Tipo de solo Condutividade hidráulica 
(cm/s) 
Gravilha limpa 
Areia limpa ou mistura areia/gravilha 
Areia fina com siltes 
Argila siltosa e argila 
1 a 105 
10-3 a 1 
10-6 a 10-2 
10-9 a 10-6 
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3.3 TRANSPORTE DE POLUENTES 
3.3.1 ADVECÇÃO 
Quando uma substância é transportada devido ao fluxo do fluido no qual ela está 
dissolvida ou em suspensão coloidal, movendo-se na direcção das linhas de fluxo, diz-se 
que o mecanismo de transporte associado é a advecção. 
Considerando um elemento infinitesimal de volume, de dimensões xd , yd  e 1=zd  e 
xv
,
yv  as velocidades do fluido nas direcções x e y, respectivamente, admitindo que não 
há variação do volume de controlo, a equação de continuidade impõe que: 
so qq =
 
(Eq. 3.33) 
Onde: 
oq  – caudal que entra no volume de controlo; 
sq  – caudal que sai do volume de controlo. 
O caudal que entra no volume elementar, qo, é igual ao produto da velocidade de Darcy 
pela área de fluxo. 
xyyxoo dvdvAvq +==  (Eq. 3.34) 
O caudal que sai do mesmo volume, qs, podem ser representado por: 
dxdy
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(Eq. 3.35) 
Na Figura 3. 3 é apresentado um volume elementar com a representação gráfica das 
relações anteriores. 
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Figura 3. 3 – Balanço de massa num volume elementar de solo 
Não havendo variações no interior do volume de controlo, os débitos à entrada e à saída 
são iguais o que implica que: 
dxdy
y
v
dxdy
x
v yx
∂
∂
+
∂
∂
=0
 
(Eq. 3.36) 
Para um elemento de dimensões não nulas pode-se dividir ambos os membros por dx.dy 
e a equação anterior reduz-se a: 
y
v
x
v yx
∂
∂
+
∂
∂
=0
 
(Eq. 3.37) 
A Lei de Darcy para os fluxos nas direcções x e y pode escrever-se na forma. 
y
hKv
x
hKv yyxx ∂
∂
=
∂
∂
= ;  (Eq. 3.38) 
sendo xK e yK  as condutividades hidráulicas respectivamente nas direcções x e y. 
Substituindo na equação anterior teremos: 
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hK yx  (Eq. 3.39) 
Finalmente em condições isotrópicas de fluxo yx kk =  e a equação de Laplace para um 
fluxo bi-dimensional pode ser escrita na forma: 
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(Eq. 3.40) 
A equação de Laplace descreve o valor da altura manométrica em qualquer ponto do 
fluxo bi-dimensional considerado. Se o fluxo for tri-dimensional a equação toma o 
aspecto: 
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(Eq. 3.41) 
Note-se que a altura manométrica é apenas uma função da posição no campo do fluxo, 
não dependendo da condutividade hidráulica em condições isotrópicas de fluxo. Está 
implícito na dedução da equação de Laplace que o fluxo é estacionário, isto é não é 
variável no tempo. Em regime transiente ou dinâmico as equações de fluxo da água 
subterrânea tornam-se mais complexas. A equação de Laplace, para fluxo tri-
dimensional, em condições não estacionárias, num aquífero saturado confinado toma o 
seguinte aspecto: 
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(Eq. 3.42) 
Onde: 
x, y e z – coordenadas; 
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h – altura manométrica [L]; 
ρ  – massa volúmica da água [ML-3]; 
g – aceleração da gravidade [LT-2]; 
α  – compressibilidade do aquífero [LM-1T-2]; 
n – porosidade do aquífero [adimensional]; 
β  – compressibilidade da água [ LM-1T-2]; 
K – condutividade hidráulica [LT-1] 
t – tempo [T]. 
A forma transiente da equação de Laplace revela assim uma função de 4 variáveis (x, y, 
z e t) e de 6 parâmetros (p, g, n, K, α , β ). 
A equação de Laplace para um fluxo horizontal não estacionário de um aquífero 
saturado não confinado é dada por: 
t
h
T
S
z
h
y
h
x
h
∂
∂
=
∂
∂
+
∂
∂
+
∂
∂
2
2
2
2
2
2
 
(Eq. 3.43) 
sendo S a capacidade de armazenagem do aquífero (MT-1) e T a transmissividade do 
aquífero (L2T-1). 
A equação de Laplace é uma equação de derivadas parciais cuja solução pode ser obtida 
de modo analítico, gráfico ou numérico. Os métodos analíticos apenas são possíveis 
para condições fronteira relativamente simples. Os métodos gráficos dão uma 
aproximação razoável e rápida e podem ser utilizados como uma primeira aproximação, 
ou como uma confirmação dos resultados numéricos. 
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Os métodos numéricos fundamentam-se na resolução iterativa de um sistema de 
equações. Os métodos mais utilizados são os métodos das diferenças finitas e de 
elementos finitos. No método dos elementos finitos as equações às derivadas parciais 
são aproximadas utilizando representações integrais. No método das diferenças finitas 
utilizam-se elementos discretos a cada um dos quais se aplica uma equação às 
diferenças. 
3.3.2 DISPERSÃO HIDRODINÂMICA 
O mecanismo responsável pelo espalhamento do poluente no meio poroso é conhecido 
como dispersão hidrodinâmica (Bear, 1972) e resulta dos efeitos combinados da mistura 
mecânica e da difusão molecular (Costa, 2002). 
A um nível macroscópico, o meio poroso determina as direcções de escoamento. Mas a 
um nível microscópico o meio poroso é composto por partículas sólidas discretas e por 
poros ou vazios. Uma vez que a água apenas se movimenta através dos poros, o seu 
percurso muda de direcção, de forma a contornar as partículas sólidas, conforme é 
apresentado na Figura 3. 4. 
 
Figura 3. 4 – Escoamento da água em meio poroso – nível microscópico 
A difusão molecular consiste no movimento de solutos dissolvidos na água como 
consequência de um gradiente químico. Os iões do fluido movem-se de pontos de maior 
concentração para pontos de menor concentração, tendendo a estabilizar a sua 
concentração em todo o fluido. Esse mecanismo ocorre mesmo sem haver gradiente 
hidráulico e pode ocorrer mesmo em direcções normais à direcção principal do fluxo 
(Freeze e Cherry, 1979). 
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3.3.2.1 MISTURA MECÂNICA 
A quantidade de soluto que é transportado é função do caudal de água subterrânea e da 
sua concentração neste. Para escoamentos unidimensionais perpendiculares a uma 
superfície unitária do meio poroso, a velocidade efectiva do fluxo é igual à razão da 
velocidade linear média da água ( xv ) pela porosidade média (Fetter, 1992). 
dl
dh
n
K
vx =  (Eq. 3.44) 
Em que: 
K a condutividade hidráulica (L/T); 
dh/dl o gradiente hidráulico; 
n – porosidade média. 
A mudança de trajectória prevista, quando considerada apenas a advecção, tem como 
resultado a mistura da solução transportada, que se designa por mistura mecânica, ou 
dispersão hidráulica ou simplesmente dispersão. O efeito mais importante da mistura 
mecânica é o alastramento do contaminante em outras direcções que não apenas a 
direcção principal de escoamento.  
Enquanto que na advecção, a frente de contaminação formada avança com a mesma 
velocidade do fluido percolante, sem alterar sua concentração na solução, na mistura 
mecânica, os iões e moléculas transportadas podem mover-se na direcção das linhas de 
fluxo ou perpendicular à estas, com velocidades diferentes da velocidade de percolação. 
Como consequência, ocorre o espalhamento e a diluição da solução, o pico de 
concentração decresce, enquanto a frente de contaminação avança mais rapidamente 
(Freeze e Cherry, 1979). 
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Segundo Domenico e Schwartz (1990), a mistura mecânica é resultante das variações 
locais da velocidade de fluxo no meio poroso, devidas principalmente à heterogeneidade 
do meio. 
Para Bedient (1999) em Freeze e Cherry (1979), numa escala microscópica, a mistura 
mecânica resulta de três mecanismos básicos, representados na Figura 3. 5. 
 
Figura 3. 5 - Mecanismos de mistura mecânica em escala microscópica  
O primeiro destes mecanismos consiste na variação da velocidade de fluxo devido à 
rugosidade das paredes dos canais formados pelas interligações dos poros do solo. Ao 
longo do interior de um mesmo canal, moléculas transportadas mais próximas do centro 
sofrerão menos influência do atrito do que moléculas movendo-se junto às paredes do 
canal.  
O segundo mecanismo decorre dos diferentes tamanhos dos poros ao longo da 
trajectória de fluxo. Esta irregularidade de dimensões faz com que a área de contacto 
entre o fluido e a superfície rugosa varie, modificando a relação entre o volume de água 
percolante e a rugosidade e, dessa forma, diferentes canais terão velocidades médias 
diferentes.  
O terceiro mecanismo de mistura corresponde às mudanças de direcção das partículas 
devido à tortuosidade dos canais de fluxo. As interligações entre os poros podem formar 
canais mais ou menos tortuosos, mais ou menos extensos, respectivamente, fazendo com 
que algumas partículas se movam mais rapidamente do que outras. 
       a) atrito                b) dimensão do canal         c) tortuosidade  
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A dispersão pode ocorrer na direcção do fluxo - dispersão longitudinal – mas também 
em direcções perpendiculares a esta - dispersão transversal. Normalmente a primeira é 
maior do que a segunda (Freeze e Cherry, 1979, Costa, 2002). 
Embora para baixas velocidades do fluxo, os coeficientes de dispersão longitudinal e 
transversal sejam da mesma ordem de grandeza, para maiores velocidades essa relação é 
alterada (Freeze e Cherry, 1979). Por esta razão, as plumas de contaminação têm uma 
evolução espaço-temporal idêntica à representada na Figura 3. 6. Como o resultado 
sugere uma diluição da concentração do contaminante, logo, os contaminantes são 
transportados fundamentalmente por advecção e a sua concentração é alterada por 
dispersão (Fiúza, 2002). 
 
 
Figura 3. 6 - Movimento da pluma de contaminação no interior do solo 
Caso se assuma que a mistura mecânica pode ser descrita pela 1ª lei de Fick (difusão) e 
função da velocidade média linear, pode definir-se o coeficiente de mistura mecânica 
proporcional a uma propriedade do meio filtrante: a dispersividade dinâmica, iα , e 
velocidade média linear, iv . Assim, pode ser definido o coeficiente de dispersão 
mecânica como iivα  (Fetter, 1992). 
O fluxo unidimensional de massa Fx, pode ser expresso por: 
nCvF xx =  (Eq. 3.45) 
  Direcção da água 
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Onde: 
n – porosidade efectiva. Representa a fracção dos vazios por onde pode haver 
escoamento [Adimensional]; 
l
h
n
K
vx ∂
∂
=  - representa a velocidade média linear nos poros [LT-1]; 
l
h
∂
∂
 – gradiente hidráulico [LL-1]; 
K – condutividade hidráulica [LT-1]. 
A equação de transporte advectivo unidimensional pode ser representada por: 
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 (Eq. 3.46) 
O efeito da dispersão pode ser representado em laboratório através do ensaio de coluna, 
que consiste no fluxo unidimensional através de uma amostra de solo saturado com água 
(Costa, 2002). 
Considerando um fluxo permanente, a partir de certo instante t = 0, uma solução, 
contendo uma substância numa determinada concentração inicial, Co, passa a ser 
introduzida continuamente no solo, por onde começa a percolar expulsando, 
gradativamente, a água dos vazios. No início, a interface que separa os dois fluidos é 
bem delineada e perceptível, porém com o passar do tempo, esta deixa de ser bem 
definida, e passa-se a ter uma faixa de transição entre a solução que avança e a água. A 
concentração do soluto nessa faixa de transição varia desde a sua concentração inicial na 
solução (C=Co) até à sua concentração inicial na água dos poros (Freeze e Cherry, 
1979). 
O avanço da solução contaminante por entre os vazios do solo nos instantes 
anteriormente mencionados pode ser representado através do esquema mostrado na 
Figura 3. 7.  
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Na Figura 3. 7a é apresentado um esquema de fluxo unidimensional representativo do 
ensaio de coluna: com amostra de solo saturado com água; na Figura 3. 7b apresenta-se 
a distribuição da concentração do soluto no instante t = 0, com uma interface bem 
definida, enquanto na Figura 3. 7c e Figura 3. 7d são apresentadas as distribuições das 
concentrações nos instantes t = t1 >t0 (c) e t = t2 > t1 (d), onde se pode verificar que já 
não existe uma interface nítida entre os fluidos, mas sim uma região de transição; 
finalmente na Figura 3. 7e apresenta-se a distribuição da concentração em função da 
distância nos instantes t1 e t2. 
 
 
Figura 3. 7 - Efeito de dispersão 1D 
L L 
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3.3.2.2 DIFUSÃO MOLECULAR 
Conforme foi referido, os contaminantes também se movem como consequência do seu 
potencial químico. O movimento dá-se quando existe um gradiente de concentração no 
sentido das altas para as baixas concentrações. Este processo é denominado de difusão 
molecular (Fiúza, 2002). 
A difusão molecular resulta da mistura espontânea de átomos ou de moléculas 
originadas pela agitação térmica aleatória. Na ausência de outros gradientes (tais como 
potenciais de temperatura, electromagnéticos ou gravíticos) as moléculas de um 
composto existentes numa fase única mover-se-ão sempre das regiões de elevada 
concentração para as regiões de baixa concentração. O gradiente de concentração 
origina um fluxo mássico na direcção do gradiente. 
O equilíbrio é alcançado quando é atingida uma igual concentração no meio. A presença 
de partículas de solo dificulta o processo de difusão, uma vez que este mecanismo está 
associado ao movimento de espécies no fluido entre as partículas do solo (Rowe, 1995). 
Assim, no meio poroso, a difusão é menor do que em soluções livres. Este facto deve-se 
a diversos factores, entre os quais os principais são: a tortuosidade das trajectórias de 
fluxo; o pequeno volume de fluido para o fluxo; a retenção de iões e moléculas nas 
superfícies das partículas e à biodegradação de solutos orgânicos (Rowe, 1995). 
O fluxo difusional pode ser calculado de acordo com a primeira Lei de Fick: 
AAA ycDCDJ ∇−=∇−=
 
(Eq. 3.47) 
Onde: 
AJ  – fluxo de A [mole L-2 T-1]; 
D – difusividade de A em B [L2 T-1]; 
c – concentração total [mole L-3]; 
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Ay  – fracção mássica de A; 
AC  – a concentração de A [mole L-3]. 
∇  –  operador gradiente: 
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(Eq. 3.48) 
A difusividade é uma função linear da temperatura de acordo com a fórmula de Stokes-
Einstein:  
 
µpirN
RTD
2
1
=
 
(Eq. 3.49) 
 
Onde: 
D–Difusividade [L2 T-1]; 
R – constante dos gases perfeitos [Jmol-1 T-1]; 
N – Número de Avogradro [mole-1]; 
R/N – constante de Boltzmann [ML2T-3]; 
r – raio das moléculas que se difundem [L]; 
µ  – viscosidade dinâmica [ML-1T-1]; 
T – temperatura absoluta [T]. 
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As Leis de Fick são leis ideais. A difusividade não é uma constante, mas uma variável 
que tende para uma constante quando a concentração tende para zero. É uma função de 
várias variáveis de estado, tais como a temperatura e a composição. Ainda, e de acordo 
com a explicação de Einstein, a difusão não resulta de um gradiente na concentração, 
mas de um gradiente no potencial químico ou na energia livre parcial molal. No entanto 
a equação é útil pois permite prever o comportamento em condições ideais.  
Na Tabela 3. 2 são apresentados, segundo Quigley et al. (1999) e Daniel et al. (1999), 
em Fiúza (2002), coeficientes de difusão para vários iões, a uma diluição infinita, na 
água, à temperatura de 25 °C. 
Tabela 3. 2 – Difusividade de iões na água a 25ºC (m2s-1) 
Aniões D (1010 m2/s) Catiões D (1010 m2/s) 
OH- 
F- 
Cl- 
I- 
HCO3- 
H3COO- 
SO42- 
CO32- 
52,76 
14,74 
30,31 
20,79 
11,84 
10,88 
10,64 
9,22 
H+ 
Li+ 
Na+ 
K+ 
Rb+ 
Cs+ 
Be2+ 
Mg+ 
Ca2+ 
Pb2+ 
Cu+ 
Zn2+ 
93.07 
10,27 
13,33 
19,56 
20,70 
20,54 
5,98 
7,05 
7,92 
9,25 
7,13 
7,02 
A difusão nos solos é muito inferior à verificada em soluções e pode ser representada 
através de: 
( ) AAA CDCDJ ∇′−=∇−= θθτ
 
(Eq. 3.50) 
Onde: 
τ  – o inverso da tortuosidade [adimensional]; 
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θ  – humidade do solo expressa em fracção volumétrica [adimensional]; 
D′  – difusividade efectiva [L2 T-1]. 
A fracção volumétrica da humidade do solo é o produto da porosidade pelo grau de 
saturação S, e é responsável por uma diminuição na secção transversal quando se 
considera o fluxo de fluidos nos solos. O fluxo máximo ocorre quando o solo estiver 
saturado, isto é quando n=θ . Na Tabela 3. 3 são apresentados os valores inversos da 
tortuosidade, compilados por Daniel, 1999. 
Tabela 3. 3 - Valores inversos da tortuosidade 
Meio Filtrante τ
 
50% areia-bentonite 
0%,10%,25%,50%,75% bentonite-areia 
Marga siltosa e argilosa, argila 
Marga silto-argilosa, marga arenosa 
Terras soltas 
Marga 
Marga, Marga argilosa, Argila 
Contas vidro de 75 mµ  e 200 mµ  
0,08-0,12 
0,01-0,70 
0,20-0,33 
0,08-0,31 
0,02-0,54 
0,003-0,023 
0,027-0,31 
0,04-0,45 
Outros autores, para além da tortuosidade incluem um factor α  responsável pela 
variação da viscosidade dentro dos poros e um factor γ  que representa a adsorção dos 
iões. Combinando estes dois efeitos, pode considerar-se um único factor de transmissão  
θτγα ...=T
 
(Eq. 3.51) 
Onde: 
α  – factor responsável pela variação da viscosidade dentro dos poros; 
γ  – factor que representa a adsorção dos iões. 
Em condições não estacionárias deverá ser aplicada a segunda Lei de Fick que, para 
uma dimensão espacial pode ser representada por: 
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t
c
∂
∂
′=
∂
∂
 
(Eq. 3.52) 
Onde: 
c é a concentração da substância [molL-3]; 
t o tempo [T]; 
D o coeficiente de difusão [L2T-1]; 
x distância percorrida [L]. 
3.3.2.3 ESTIMAÇÃO DA DISPERSÃO HIDRODINÂMICA 
A dispersão hidrodinâmica pode ser avaliada através do coeficiente de dispersão 
hidrodinâmica (D) definido como a soma das duas parcelas que compõem esse 
mecanismo, a dispersão mecânica (αν ) e a difusão molecular (D* ), conforme a 
equação 3.53 (Freeze e Cherry, 1979). 
*
*
DvD
DvD
iTT
iLL
+=
+=
α
α
 (Eq. 3.53) 
Onde: 
DL , DT - coeficientes de dispersão hidrodinâmica paralelo e perpendicular à direcção 
principal do escoamento, respectivamente [L2 T-1]; 
TL αα , − coeficiente de mistura mecânica ou dispersividade na direcção paralela e 
perpendicular à direcção principal do escoamento [L]; 
v – velocidade média linear de percolação do fluido [L T-1]; 
D* – coeficiente de difusão molecular do soluto no meio [L2 T-1]; 
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O parâmetro αv é uma propriedade característica do meio poroso, enquanto D* é 
propriedade da substância e do meio. 
O processo de dispersão hidrodinâmica, adaptado de Fetter (1992), é ilustrado na Figura 
3. 8. Uma massa de soluto é introduzida instantaneamente num aquífero, no tempo to 
durante um intervalo de tempo x=0+a. A concentração inicial é Co. A massa é 
transportada por advecção. Como resultado, a frente de contaminação espalha-se e a 
concentração máxima diminui com o tempo, como é demonstrado entre t1 e t2.  
 
Figura 3. 8 – Transporte e espalhamento de um soluto com o tempo devido a advecção e 
difusão.  
O modelo de difusão da dispersão hidrodinâmica prevê que a curva de concentração 
tenha uma forma com distribuição Gaussiana que pode ser descrita pela média e 
variância. Nesta distribuição, segundo Fetter (1992), os coeficientes de dispersão 
hidrodinâmicos podem ser expressos da seguinte forma: 
t
D
t
D
T
T
L
L
2
2
2
2
σ
σ
=
=
 (Eq. 3.54) 
Onde: 
TL σσ , – Variância do espalhamento longitudinal e transversal; 
x1 
Lσ  
x1 0         a 
x 
0.0 
0.2 
0.4 
0.6 
0.8 
1.0 
t0 
t1 
t2 
t2>t1>t0 
Direcção de transporte 
C/C0 
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t – tempo [T]. 
Conforme já foi dito, a difusão molecular e a mistura mecânica têm os seus efeitos 
combinados para compor o mecanismo global da dispersão hidrodinâmica. No entanto, 
há situações em que um desses processos pode predominar em relação ao outro. Essas 
situações estão associadas à velocidade de percolação do fluido no meio. 
Perkins e Jonston (1963) afirmam que, com baixas velocidades de fluxo, o processo de 
dispersão hidrodinâmica deve-se à difusão molecular, e caso contrário, para altas 
velocidades, a mistura mecânica domina o processo (Elbachá, 1989). 
Em solos finos, com baixa condutividade hidráulica e, consequentemente, velocidades 
de fluxo frequentemente baixas, a difusão molecular pode tornar-se o principal 
mecanismo de contaminação, excedendo até o efeito da advecção (Bear, 1972; Gillham, 
1981; Borges, 1996 em Costa, 2002). 
Além dos processos físicos descritos, também podem ocorrer reacções químicas entre o 
solo e os contaminantes dissolvidos, ocasionando a alteração da concentração da 
solução percolante. Os processos de interacção solo-poluente serão seguidamente 
analisados. 
3.4 PROCESSOS DE INTERAÇÃO SOLO-POLUENTE 
Para além do transporte de poluentes pela migração da água no solo, pode também 
ocorrer uma grande variedade de processos físicos, químicos e biológicos que podem 
afectar a sua migração no subsolo. 
Entre os processos físicos é de referir a advecção, a dispersão e a difusão, fenómenos já 
abordados, embora também possam ocorrer fenómenos associados à estratificação de 
densidades e fluxos de soluções não aquosas. 
Nos processos químicos, pela sua importância são de referir as reacções de sorção, a 
permuta iónica, a complexação, a precipitação química e reacções de oxidação-redução. 
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Podem ainda ocorrer, também, fenómenos de origem biológica como a degradação 
aeróbia ou anaeróbia e cometabolismo. 
As diversas reacções químicas e bioquímicas capazes de provocar a mudança da 
concentração do soluto no fluido percolante podem ser agrupadas em seis categorias: 
• adsorção-dessorção; 
• dissolução - precipitação, 
• reacções ácido-base; 
• reacções oxidação - redução; 
• complexação; 
• síntese microbiótica. 
Relativamente à migração dos poluentes, Fiúza (2002) considera três tipos essenciais de 
processos: a retardação, a atenuação e o incremento da mobilidade. 
A retardação refere-se a processos onde os mecanismos impedem o transporte dos 
contaminantes, quer pela sua remoção, quer pela sua imobilização a partir de um estado 
livre. Alguns exemplos de reacções de retardação são as devidas à sorção, precipitação, 
permuta iónica e filtração orgânica ou inorgânica. 
Nos processos de retardação, os contaminantes imobilizados não são transformados e os 
processos são reversíveis. A inversão da reacção ocorre normalmente por acção da lei 
das massas, quando a concentração do contaminante na solução aquosa é baixa. Com a 
inversão os contaminantes regressam à solução aquosa durante um período mais ou 
menos longo, originando uma pluma de contaminação. 
A atenuação refere-se a dois tipos de processos: remoção irreversível e transformação. 
Na atenuação a massa do contaminante é reduzida, ao contrário do que se passa na 
retardação. Um exemplo é a transferência do contaminante de uma fase para outra, tal 
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como acontece na volatilização. Nos processos mais comuns de atenuação há a 
transformação da estrutura molecular da substância. Os principais mecanismos 
associados a processos de atenuação são: reacções químicas ou biológicas de oxidação-
redução, hidrólise e a volatilização. 
Podem ainda ocorrer processos que incrementam a mobilidade dos contaminantes no 
subsolo. São exemplos, a dissolução de substâncias orgânicas e a complexação de iões 
metálicos. Estes processos denominam-se incremento da mobilidade e entre eles é de 
destacar: co-solvatação, ionização, dissolução, complexação e partilha entre fases 
imiscíveis. 
O transporte e o comportamento dos poluentes no subsolo são assim afectados pelas 
características do meio envolvente e pelas propriedades físicas, químicas e biológicas 
dos poluentes. As características do meio que interferem nos processos de transporte são 
físicas (e.g. textura, porosidade e condutividade hidráulica, que determinam o regime de 
recarga, o tipo de escoamento subterrâneo, a superfície de contacto, condicionando 
assim as possíveis interacções químicas entre a água circulante e as formações 
envolventes) e químicas (e.g. o tipo de solo, o pH, o potencial de oxidação/redução, a 
capacidade de troca catiónica, que condicionam o grau e a extensão das reacções com os 
elementos em solução na água). 
As reacções que envolvem a transferência do soluto do fluido para a fase sólida do solo, 
como é o caso das reacções de adsorção e precipitação, destacam-se como as de maior 
importância na transferência de poluentes entre as fases líquida e sólida do sistema. Os 
outros processos podem afectar a disponibilidade dos poluentes para o processo de 
transferência e/ou alterar a forma do poluente, aumentando ou diminuindo os seus 
efeitos de contaminação (Nobre, 1987, Borges, 1986; Costa, 2002). 
Segundo Leitão et. al (2004), os processos químicos mais importantes que afectam a 
concentração e a mobilidade dos poluentes quando estes reagem com a água e o solo, 
são os seguintes:  
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1) no caso dos metais pesados: adsorção, troca iónica, precipitação/dissolução, 
reacções ácido-base, hidrólise, oxidação/redução e complexação iónica; 
2) no caso dos hidrocarbonetos: adsorção, biodegradação, volatilização, 
oxidação/redução e hidrólise. 
Durante o fluxo, a transferência da massa do soluto da solução para a matriz sólida do 
solo, onde fica retido, implica na redução da velocidade da frente de contaminação em 
relação à velocidade do fluido percolante. Esse fenómeno pode ser ilustrado na Curva 
Característica do Transporte, conforme mostra a Figura 3. 9. 
 
 
Figura 3. 9 - Curva Característica do Transporte 
 
A grandeza utilizada para avaliar a capacidade de retenção do solo é o Factor de 
Retardamento (RF), que é uma característica própria de um determinado solo em relação 
a uma determinada substância. Este factor inclui os processos de adsorção e 
precipitação, e pode variar de acordo com alguns factores como a actividade do solo, a 
concentração inicial da substância na solução, a concentração de outras substâncias 
presentes na solução, o pH da solução, a temperatura e a velocidade de percolação, entre 
outros. 
     1 
 
 
     0 
 Com retardamento                  Sem retardamento 
Adaptado de Freeze e Cherry (1979) 
C/Co 
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3.4.1 SORÇÃO 
Segundo Fiúza (2002), a sorção é o processo pelo qual um composto (contaminante ou 
sorbato) se move de uma fase para outra através de uma fronteira. A sorção é originada 
pela interacção entre três moléculas distintas: o sorbente, o sorbato ou sorbido (o 
contaminante a remover) e o solvente (por exemplo a água). 
Este termo é usado para descrever a partição de constituintes da fase líquida para a fase 
sólida, sem distinguir o mecanismo de retenção (Hasset e Banwart, 1989; Borges, 1996; 
Costa, 2002; Sawyer, 1994), porque quando o contaminante está associado à fase sólida, 
por vezes não é sabido se este foi adsorvido à superfície do sólido, absorvido na 
estrutura do sólido, precipitado na superfície do sólido, ou particionado na matéria 
orgânica (Sposito, 1989 em USEPA, 1999a). 
A compreensão do processo de sorção é muito importante no estudo de processos 
ambientais pois permite compreender o destino e o transporte de contaminantes no 
ambiente e a remoção de contaminantes em reactores. 
O fenómeno de sorção mais importante que ocorre no subsolo é a aderência de 
compostos na superfície das partículas constituintes do solo, quer estas sejam 
constituídas por material húmico, quer disponham de uma elevada área específica. Este 
fenómeno é reversível, através da dessorção que é o processo pelo qual as espécies 
previamente adsorvidas, são libertadas para a fase líquida (Fiúza, 2002; Leitão, 2002). 
Na absorção o sorbato é capturado pelo sorbente, havendo a partilha ou divisão de um 
contaminante entre um solvente e o sorbente. A absorção pode ser descrita pelo 
coeficiente de actividade, definido como: 
22
11
fv
fvk =
 
(Eq. 3.55) 
Onde: 
k – coeficiente de actividade; 
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v1, v2 – volumes molares das fases solvente e sorbente, respectivamente; 
f1,f2 – respectivos coeficientes de actividade, das fases solvente e sorbente, 
respectivamente. 
Por outro lado, Freeze e Cherry (1979), descrevem a adsorção como o processo pelo 
qual os poluentes em solução ficam atraídos na superfície da matriz sólida envolvente e 
pode ser definido como o processo segundo o qual o soluto adere às superfícies das 
partículas do solo 
A adsorção - dessorção é um dos principais mecanismos que afecta o transporte de 
poluentes em meio subterrâneo. No solo, o sorbente é constituído especialmente por 
argilominerais e matéria orgânica, devido a forças de atracção decorrentes do 
desequilibro de cargas nas superfícies dessas partículas, resultantes de imperfeições ou 
substituições iónicas na estrutura cristalina dos minerais (substituições isomórficas) ou 
de quebra de ligações nas estruturas moleculares, especialmente nas extremidades 
(Freeze e Cherry, 1979).  
Segundo Sawyer (1994), um dos mais importantes usos da adsorção na engenharia 
ambiental tem sido a remoção de compostos orgânicos de águas e águas residuais. 
A química das interacções sólido-líquido são mais complexas do que simples equilíbrio 
entre iões numa solução e um sólido. A adsorção na interface sólido-água é um processo 
multifacetado que representa um importante papel no destino e transporte de metais, 
iões, e compostos orgânicos em águas naturais e reactores (Sawyer, 1994). 
Podem identificar-se três passos essenciais na remoção de um contaminante por 
adsorção. Primeiro tem de se passar da fase líquida ou gasosa através da camada 
fronteira do fluido para o exterior do adsorvente. Depois tem de passar por difusão 
através dos poros do adsorvente. Finalmente tem de ficar ligada ao adsorvente. Se a fase 
que contém o adsorvente é inactiva, então a difusão através da camada limite pode ser a 
mais lenta e a condicionante do processo. Neste caso, se o fluido for agitado, a espessura 
da camada fronteira será reduzida e a taxa de adsorção aumentará (Sawyer, 1994). 
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A sorção é, geralmente, quantificada através da função de distribuição (Kd). Esta é uma 
medida da partição do contaminante entre as fases sólidas e líquida do sistema. A 
quantidade de soluto sorvida pelos sólidos é frequentemente uma função da sua 
concentração na solução (Freeze e Cherry, 1979;Costa, 2002). 
A partilha de um soluto entre fases depende da afinidade do soluto para o solvente e 
para o sorbente. A afinidade é essencialmente um fenómeno molecular de natureza 
complexa, simultaneamente física, electrostática e química. Segundo Saywer (1994), 
podem ser considerados três tipos de adsorção: física, química e adsorção de troca. 
A adsorção física é relativamente não-específica e é devida a forças de atracção fracas 
ou forças de Van de Waals entre as moléculas. Assim, a molécula adsorvida não é 
fixada a um sítio específico na superfície do sólido, sendo livre de se mover na sua 
superfície. Além disso, o material adsorvido pode reduzir de volume e formar várias 
camadas na superfície do adsorvente. A adsorção física é geralmente reversível; i.e. com 
a diminuição da concentração, o material é desorbido na mesma forma que foi 
inicialmente adsorvido (Sawyer, 1994). A adsorção física é muito mais comum que a 
sorção química (Shaw, 1992 em Costa, 2002; Hasset e Banwart, 1989; Yong et. al., 
1992). 
A adsorção química, por outro lado, é o resultante de forças muito mais fortes, 
comparadas com as que estão na formação de compostos químicos. Normalmente os 
materiais adsorvidos formam uma camada à volta da superfície, com uma única 
molécula de espessura e as moléculas não são livres de movimento de uma superfície 
para a outra. Quando a superfície é coberta pela camada mono-molecular, a capacidade 
do adsorvente foi atingida (Sawyer, 1994). 
Quando o soluto é incorporado ao mineral por uma reacção química com ligações 
químicas fortes (normalmente covalentes), o processo é chamado sorção química. Neste 
caso, as moléculas sorvidas perdem a sua identidade, com o rearranjo dos átomos para 
formar um novo composto (Fetter, 1993; Costa, 2002). 
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A adsorção por troca é usada para descrever a adsorção caracterizada por atracção 
eléctrica entre o adsorvido e a superfície. A troca iónica está incluída nesta categoria. 
Aqui os iões de uma substância concentram-se na superfície como resultado de atracção 
electrostática a locais da superfície com carga oposta.  
A adsorção por troca iónica é mais lenta que a adsorção molecular (Voyutsky, 1978). De 
uma maneira geral, a primeira camada da substância é adsorvida por troca iónica e as 
demais são atraídas por forças de Van der Waals (Yong et. al., 1992 em Costa, 2002). 
Embora haja diferenças significativas nos 3 tipos de adsorção, há alturas em que é difícil 
associar um fenómeno de adsorção a um único tipo. 
Como a adsorção é um fenómeno de superfície, a taxa e extensão da adsorção são 
funções da área superficial dos sólidos usados. A temperatura é também um factor que 
influencia a adsorção. 
Segundo Freeze e Cherry (1979) e Leitão (2002), a adsorção parece ser o fenómeno 
mais importante na fixação de metais pesados e na sua retenção em ambiente 
subterrâneo, devido à presença de minerais de argila, matéria orgânica, óxidos e 
hidróxidos metálicos e outras substâncias cristalinas e amorfas que constituem o meio 
poroso. Hamidi (2000) e Canter et al. (1987) concluíram que esta retenção diminui as 
concentrações dos metais em solução, retardando a sua migração no solo. 
Geralmente, o principal mecanismo de retenção de iões dissolvidos é a troca iónica. A 
carga desequilibrada na superfície das partículas é compensada com a acumulação de 
iões de carga oposta, de maneira que um ião previamente aderido que tenha menor 
afinidade com o mineral é trocado por outro ião em solução. Como a carga líquida 
(soma de todas as cargas positivas e negativas) das superfícies é usualmente negativa, os 
iões atraídos às superfícies são catiões (Freeze e Cherry, 1979; Costa, 2002). 
A afinidade entre os catiões e as superfícies depende da carga eléctrica, do raio 
hidratado e da configuração molecular do catião. Geralmente, catiões de maior valência 
são adsorvidos preferencialmente, e catiões de menor raio tendem a substituir os de 
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maior raio. No entanto, no caso de soluções com alta concentração de determinado 
catião, ele pode substituir um catião de maior preferência para a adsorção (Fetter, 1993). 
As partículas de argila apresentam geralmente cargas negativas e para equilibrar a sua 
carga é necessária a adesão de catiões em volta da superfície da mesma. Essa ‘nuvem’ 
de catiões formada ao redor das partículas é conhecida como ‘camada dupla’, e a 
quantidade de catiões aderidos necessária para neutralizar a partícula do solo é chamada 
de “capacidade de troca catiónica – CTC” (Costa, 2002). 
Segundo Triegel (1980) em Costa (2002), a série de preferência de catiões para adsorção 
para os argilominerais caulinite, ilite e esmectite são apresentados na Tabela 3. 4. 
 
Tabela 3. 4 - Série de preferência em função do argilomineral para catiões bivalentes  
Argilomineral Série de preferência de catiões para adsorção 
Caulinite Cd+2 < Zn+2 < Mg+2 < Cu+2 < Ca+2 < Pb+2 
Ilite Mg+2 < Cd+2 < Ca+2 < Zn+2 < Cu+2 < Pb+2 
Esmectite Zn+2 < Cd+2 < Mg+2 < Cu+2 < Pb+2 < Ca+2 
Já os valores atribuídos à Capacidade de Troca Catiónica – CTC dos principais 
argilominerais e das fracções silte e areia dos solos, bem como as suas superfícies 
específicas são apresentados na Tabela 3. 5. 
Tabela 3. 5 - CTC  e Superfície Específica dos principais argilominerais 
Mineral ou partícula Superfície específica (2) 
(m2/g) 
CTC (1) 
(cmol/kg ou meq/100g) 
Caulinite 
Ilite 
Clorite 
Vermiculite 
Esmectite 
Silte 
Areia fina 
Areia grossa 
10 – 20 
70 – 120 
79 – 150 
300 – 500 
700 – 800 
<1 
<0,1 
<0,01 
3 – 15 
10 – 40 
10 – 40 
100 – 150 
60 – 150 
Muito pequena 
Muito pequena 
Muito pequena 
 
(1)
 Grim (1968) ; (2) Russell (1973); Bohn et. al., (1979) 
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A matéria orgânica presente no solo, mesmo em pequena quantidade, também é capaz 
de contribuir para a retenção de catiões. Os seus valores de CTC e Superfície Específica 
são da ordem de 150 a 300 cmol/kg e 800 a 900 m2/g, respectivamente, e mesmo em 
solos arenosos, que apresentam, frequentemente teor de matéria orgânica inferior a 1%, 
a matéria orgânica exerce uma influência significativa nas reacções químicas que 
ocorrem no solo (Costa, 2002). 
Em geral, a capacidade de troca catiónica cresce com o aumento do pH do fluido nos 
poros do solo. Isto ocorre devido ao aumento do nível de dissociação de hidróxido (OH-
) nas extremidades e nas superfícies das partículas de argila, resultando em aumento da 
carga líquida negativa das mesmas.  
Ao contrário do que ocorre com os catiões, a adsorção de aniões é geralmente 
estimulada em ambientes ácidos. Para valores de pH superiores a oito, a capacidade de 
troca catiónica é consideravelmente maior, enquanto que, para valores abaixo de quatro, 
a troca aniónica pode ser significativa (Bonaparte, 1982 em Elbachá, 1989; Costa, 
2002). 
Um dos factores mais importantes nos processos de interacção solo-contaminante e no 
transporte de substâncias através do solo é o fenómeno de expansão/contracção da 
camada dupla. A contracção da camada dupla devido, por exemplo, à substituição de 
catiões monovalentes por catiões bivalentes, na superfície da partícula argilosa, aumenta 
os espaços vazios entre as partículas, aumentando a condutividade hidráulica e 
acelerando o avanço do fluido percolante. Se determinada troca iónica vier a favorecer a 
expansão da camada dupla, analogamente ocorrerá o contrário, a condutividade 
hidráulica irá diminuir e o avanço do fluido percolante será retardado.  
A extensão da adsorção é governada de alguma forma pelo grau de solubilidade da 
substância na água. Quanto menos solúvel for o material, mais provável será ficar 
adsorvido. Com moléculas contendo ambos os grupos hidrófilo e hidrofóbico, a parte da 
molécula hidrofóbica tenderá a ficar fixada à superfície. Depois, a afinidade relativa do 
material para a superfície é um factor como já foi discutido em relação aos três tipos de 
adsorção (Sawyer, 1994). 
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Finalmente, o tamanho da molécula influencia o processo, porque afecta a capacidade 
de encaixar nos poros do adsorvente, e a sua taxa de difusão para a superfície. Segundo 
Sawyer (1994), com excepção da adsorção por troca, os iões tendem a ser menos 
prontamente adsorvidos que as espécies neutras  
A cinética da reacção de sorção é variável de caso para caso e pode ser extremamente 
rápida ocorrendo em menos de 48 horas. Para certos compostos, a cinética pode ser 
bastante mais lenta, podendo o equilíbrio levar semanas, meses, ou mesmo anos a ser 
atingido. 
Muitas vezes utiliza-se um modelo de sorção em 2 etapas, uma inicial rápida e uma 
segunda fase lenta, conforme é apresentado na Figura 3. 10.  
 
Figura 3. 10 – Fases da cinética de sorção 
Tal como já foi referido a sorção é um processo reversível, sendo a reacção inversa 
designada por dessorção. Esta pode ocorrer ou porque a concentração do soluto 
diminuiu, ou porque a concentração sorbida é demasiadamente elevada. A dessorção 
pode ser extremamente lenta originando uma longa cauda de decréscimo da 
concentração, conforme é apresentado na Figura 3. 11. 
Fase  
lenta 
Fase 
rápida 
tempo 
Concentração 
na fase sólida 
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Figura 3. 11 - Sorção e Dessorção 
Segundo Fiúza (2002), as propriedades principais do sorbido que afectam a sorção são: 
• O tamanho da molécula (quanto maior for a molécula mais fácil é a sua 
adsorção); 
• A hidrofobicidade (a adsorção de compostos orgânicos não iónicos por 
partículas do solo varia inversamente com a solubilidade em água e directamente 
com o coeficiente de partilha octanol-água); 
• A carga da molécula (algumas moléculas podem ser apolares a um certo pH e 
iónicas para outro valor do pH); 
• A estrutura (alguns isómeros podem ser mais facilmente adsorvidos que outros). 
A função ou coeficiente de distribuição e o factor de retardamento podem ser estimados 
através de curvas obtidas a partir de ensaios com a agitação de misturas compostas por 
solo e uma solução contendo um contaminante numa concentração inicial conhecida, as 
isotérmicas de adsorção. Essa agitação deve manter as partículas sólidas em suspensão, 
disponibilizando toda sua área ao contacto com a solução, durante o tempo necessário 
para que ocorram as reacções químicas de interacção solo-contaminante. 
Dessorção  Sorção 
tempo 
Concentração 
na fase sólida 
CAPÍTULO 3 – MIGRAÇÃO DE METAIS PESADOS NO SOLO 
109 
Em seguida, é feita a separação das fases sólida e líquida e determina-se a concentração 
de equilíbrio da solução, sendo que através da diferença entre as concentrações inicial e 
de equilíbrio tem-se a concentração do contaminante que foi retida pelo solo. 
Tal procedimento é repetido, variando-se a concentração inicial da substância em 
solução. A relação entre a massa sorvida por unidade de massa de sólidos seca (Cs) e a 
concentração da substância que permanece em solução (Ce), depois de atingido o 
equilíbrio, pode ser representada graficamente, dando origem a curvas conhecidas como 
Isotérmicas de Sorção. 
Assim, uma curva isotérmica de adsorção é uma representação gráfica que mostra a 
quantidade do soluto adsorvido por um adsorvente como concentração do soluto no 
equilíbrio. 
Em estudos respeitantes a adsorção de gases em sólidos, mais de 400 equações têm sido 
usadas para descrever o fenómeno. Historicamente, poucas foram provadas adequadas 
para sistemas sólido-líquido. Segundo Roy (1991), as duas mais importantes são as 
isotérmicas de Freundlich e Langmuir. 
Nos pontos seguintes serão analisadas as expressões mais frequentes na representação 
das isotérmicas de adsorção. 
3.4.1.1 ISOTÉRMICA LINEAR 
Numa isotérmica linear a razão entre a concentração na fase sólida e a concentração na 
fase líquida é constante, podendo ser expressa da seguinte forma: 
Cs = Kd Ce (Eq. 3.56) 
Sendo: 
Cs a concentração na fase sólida (massa de substância sorbida por massa de sorbente); 
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Ce a concentração na fase líquida (concentração de substância que permanece na água, 
em equilíbrio); 
Kd o coeficiente de distribuição. 
Segundo Fiúza (2002), para os compostos orgânicos não polares, a adsorção pode ser 
considerada um processo de partilha, descrita por uma isotérmica linear. 
 
Figura 3. 12 - Isotérmica Linear de Sorção 
Nem sempre as isotérmicas são lineares. A fim de melhor ajustar a curva obtida 
experimentalmente, em cada caso, foram desenvolvidas diversas equações. As mais 
frequentemente utilizadas são as de Freundlich e Langmuir. As isotérmicas lineares 
correspondem a um caso especial da Isotérmica de Freundlich. 
3.4.1.2 ISOTÉRMICA DE FREUNDLICH 
Provavelmente a mais antiga e também a mais usada para sistemas sólido-líquido é a 
equação de Freundlich, cuja designação se deve ao seu autor H. Freundlich (Roy, 1991; 
Sawyer, 1994). 
n
eFs CK
m
xC 1==
 
(Eq. 3.57) 
Ce 
1 
Kd Cs 
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Onde Cs representa a massa do soluto adsorvido na fase sólida (x) por massa seca do 
adsorvente (m) e Ce a concentração no equilíbrio do soluto na solução. KF e 1/n são 
coeficientes dependentes do soluto, de natureza do meio poroso, das condições 
ambientais e da temperatura (Roy, 1991; Freeze e Cherry, 1979). 
A equação de Freundlich foi originalmente sugerida sem qualquer fundamento teórico. 
Contudo, alguns investigadores referem-se à constante de Freundlich como sendo 
relacionada com a capacidade ou afinidade do adsorvente. O termo exponencial pode 
ser um indicador da intensidade da adsorção ou como a capacidade do adsorvente varia 
com a concentração do soluto no equilíbrio. 
Sips (1948) estabeleceu uma relação geral entre heterogeneidade superficial e a equação 
de Freundlich (Roy, 1991). 
A equação de Freundlich é frequentemente usada devido à sua simplicidade. Tem duas 
constantes, ambas positivas, que podem ser resolvidas estatisticamente quando 
expressas na sua forma logarítmica: 
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(Eq. 3.58) 
Segundo Roy (1991), esta equação, pode ser resolvido como regressão linear pelo 
método dos mínimos quadrados, podendo tomar a seguinte forma: 
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 (Eq. 3.59) 
Na isotérmica de Freundlich, os resultados do ensaio de equilíbrio são representados 
num gráfico com os eixos numa escala logarítmica. Solutos com baixas ou moderadas 
concentrações apresentam uma relação linear numa extensa faixa de concentrações 
(Freeze e Cherry, 1979; Costa, 2002). Esta situação é ilustrada na Figura 3. 13. 
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Figura 3. 13 - Isotérmica de Freundlich 
Se o coeficiente 1/n for igual a um, a relação também é linear num gráfico com escala 
aritmética. Nesse caso a isotérmica reduz-se a uma isotérmica linear e, o coeficiente K é 
substituído por Kd (Coeficiente de distribuição): 
Cs = Kd Ce (Eq. 3.60) 
A isotérmica de Freundlich, mesmo restrita a casos em que as reacções sejam 
reversíveis e rápidas, em relação à velocidade de fluxo, é largamente utilizada, pois a 
maioria dos casos de transporte de poluentes enquadram-se nestas hipóteses (Freeze e 
Cherry, 1979; Costa, 2002; Barbosa, 1999) 
Sendo válida a isotérmica de Freundlich para representar a sorção em determinada 
situação, segundo Costa (2002), a equação que permite calcular o Factor de 
Retardamento (RF), é: 
d
d
F K
n
R ρ+= 1  (Eq. 3.61) 
Onde: 
ρd – massa específica seca do solo [ML-3]; 
Log Ce 
Log Cs 
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n – porosidade do solo [adimensional]. 
É de referir que nos ensaios de equilíbrio não há fluxo através do solo, portanto, a 
velocidade de percolação é nula e, como o retardamento está associado à velocidade de 
percolação, sendo esta nula, o valor do factor de retardamento obtido nesses ensaios 
corresponderá a um limite superior desse valor (de Campos e Elbachá, 1991). 
Além disso, a equação de retardamento não comporta um termo que represente a 
capacidade máxima de adsorção para além da qual o adsorvente está saturado, sugerindo 
que a capacidade do solo em reter o poluente é ilimitada, o que não é verdade (Roy, 
1991), pelo que deve ser estabelecida uma gama de concentrações a que a isotérmica foi 
ajustada, não devendo os valores obtidos serem extrapolados para além dos limites dos 
dados experimentais usados para a sua construção. 
Por vezes, a sorção ocorre em condições afastadas das ideais. Segundo Fiúza (2002), 
algumas das limitações à aplicação da isotérmica de Freundlich podem ser devidas a: 
• não se atingirem condições de equilíbrio por o transporte da água subterrânea ser 
demasiado rápido; 
• a sorção seguir uma cinética de 2ª ordem, necessitando-se de um modelo não-
linear, especialmente para concentrações elevadas; 
• os contaminantes orgânicos podem ser adsorvidos por micro-partículas de 
matéria orgânica suspensas na água subterrânea; 
• existirem simultaneamente vários contaminantes em competição pelos locais 
disponíveis para adsorção. 
3.4.1.3 ISOTÉRMICA DE LANGMUIR 
Langmuir (1918) constatou que a equação de Freundlich não era capaz de descrever a 
adsorção de gases com uma grande gama de pressões e derivou uma expressão similar à 
equação anterior para descrever a adsorção de gases em sólidos. A aplicação das 
equações tipo Langmuir para sistemas sólido-líquido tem sido um tópico controverso 
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nos últimos anos (Harter e Baker, 1977; Veith e Sposito, 1977; Barrow, 1978; Sposito, 
1982 em Roy, 1991). Contudo, esta preocupação não é relacionada com a capacidade da 
expressão descrever, de forma simples o fenómeno, mas com a interpretação dos 
mecanismos e energias em que são baseados nos resultados da aplicação de equações do 
tipo Langmuir. 
A equação de Langmuir tem registado um uso crescente devido à sua aplicação com 
sucesso a sistemas sólido-líquido e baseia-se na hipótese de a sorção se resumir a uma 
única camada de moléculas da substância sobre a superfície das partículas sólidas, sendo 
as forças de atracção desenvolvidas entre o sorvente e o sorvido, essencialmente de 
curta duração (Borges, 1996, Costa, 2002). 
A relação entre a concentração da substância sorvida e a concentração de equilíbrio da 
mesma na solução é fundamentada no equilíbrio estabelecido entre as velocidades de 
sorção e de dessorção (Elbachá, 1989; Costa, 2002). 
A expressão matemática correspondente à isotérmica de Langmuir pode ser 
representada por: 
Le
Lme
S KC
KXCC
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=
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(Eq. 3.62) 
onde, 
LK  – é uma constante relacionada com a energia de adsorção [L3M-1]; 
Cs = x/m– concentração de equilíbrio sorvida pelo sólido [ML-1]; 
Ce – concentração de equilíbrio da substância em solução [ML-1]; 
Xm – constante representativa da capacidade máxima de sorção do solo em relação a 
uma substância [MM-1]; 
x  –  massa do soluto adsorvido [M]; 
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m  –  massa do adsorvente [L]; 
C  –  concentração do soluto no equilíbrio [ML-3]. 
Alguns investigadores têm concluído que a constante de Langmuir ( LK ) é de algum 
modo relacionado com a energia das ligações entre o ião adsorvido e o adsorvente mas, 
segundo Roy (1991) a relação específica não é conhecida. 
A constante Xm é geralmente aceite como a máxima adsorção do adsorvente em relação 
a um soluto específico e é interpretado como a máxima quantidade de substância que 
um adsorvente pode reter (Roy, 1991). 
Equações tipo Langmuir são usadas frequentemente devido à sua fácil aplicação. Tal 
como a equação de Freundlich, tem duas constantes, ambas com valores positivos. As 
suas expressões linearizadas são as seguintes: 
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(Eq. 3.63) 
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(Eq. 3.64) 
A Figura 3. 14 mostra o aspecto da isotérmica traçada em um gráfico com ordenadas Cs 
e abcissas Ce. 
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Figura 3. 14 - Isotérmica de Langmuir 
Na Figura 3. 14 pode ser observado que para valores de Ce muito baixos, obtém-se uma 
relação linear entre Cs e Ce, representada pela região 1, e a equação reduz-se a: 
Cs = Ce Xm KL  (Eq. 3.65) 
Já na região 3 da Figura 3. 14, onde Ce assume valores elevados, o valor de Cs 
permanece praticamente constante, o que realmente ocorre quando o solo esgota a sua 
capacidade de retenção. Nesse caso, a sorção é independente da concentração da 
substância na solução. A expressão correspondente à essa situação passa a ser: 
Cs = Xm  (Eq. 3.66) 
Finalmente, na região 2, que representa valores intermediários de Ce, a isotérmica 
assume uma forma curva. 
A utilização da isotérmica de Langmuir costuma ser limitada a soluções com 
concentrações baixas (Elbachá, 1989; Borges, 1996, em Costa, 2002). 
A representação da equação anterior num gráfico Ce no eixo das abcissas e Ce/Cs no 
eixo das ordenadas, permite a obtenção dos valores das constantes Xm e KL, a partir da 
inclinação da recta (1/Xm) e da intercepção com o eixo vertical (1/Xm.KL), conforme é 
apresentado na Figura 3. 15. 
1 
Ce 
Cs 
2 3 
CAPÍTULO 3 – MIGRAÇÃO DE METAIS PESADOS NO SOLO 
117 
 
Figura 3. 15 - Isotérmica de Langmuir 
De acordo com Costa (2002), a equação que permite estimar o factor de retardamento é 
expressa da seguinte forma: 
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(Eq. 3.67) 
Também aqui, são válidas as limitações referidas na aplicabilidade da isotérmica de 
Freundlich. 
Cada uma das equações apresentadas refere-se a teorias de isotérmicas baseadas em 
diferentes hipóteses. De acordo com as hipóteses em que se baseia, uma isotérmica pode 
ser uma boa representação de alguns casos, não sendo adequada em outros. Portanto, em 
cada situação deve-se identificar a curva que melhor se ajusta ao resultado dos ensaios, 
determinando os coeficientes relativos à mesma. 
As isotérmicas são modelos que pretendem traduzir as relações de sorção entre solos e 
substâncias de maneira geral. Naturalmente, as constantes de cada um destes modelos 
variam de acordo com o solo, a substância em questão, e as condições ambientais. Para 
se determinar os valores destas constantes, torna-se necessária a realização de ensaios. 
Evidentemente, estes valores só se aplicam nas condições em que foram realizados tais 
ensaios que, geralmente, não são uma representação fiel das encontradas no campo. Por 
mL XK
1
 
1/Xm 
Ce 
Ce/Cs 
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esta razão, as isotérmicas devem ser usadas apenas como uma representação qualitativa 
da situação que ocorre no campo (Yong, 1992; Borges, 1996 em Costa, 2002). 
O coeficiente de distribuição, Kd, KF, ou Xm e KL, consoante se opte pela utilização de 
uma isotérmica linear, de Freundlich ou de Langmuir, são os parâmetros mais 
importantes usados para estimar a migração de plumas de contaminação em solos. A sua 
influência na migração de contaminantes, para um mesmo intervalo de tempo, pode ser 
ilustrada através das Figura 3. 16. 
 
Figura 3. 16 - Influência do parâmetro Kd na migração de contaminantes 
Quando o coeficiente assume valores baixos, indica que a sorção, na situação, é baixa, 
conforme visto na figura Figura 3. 16a), verificando-se um maior avanço da pluma de 
contaminação. 
Já na situação da Figura 3. 16b), para um valor de Kd dez vezes superior, uma parcela 
bem mais significativa da massa do contaminante fica retida na fase sólida do meio, 
fazendo com que a pluma se desloque mais lentamente, atingindo apenas regiões 
próximas à fonte. Desta forma, pode avaliar-se o efeito do retardamento na mobilidade 
do contaminante, causado pelas reacções de sorção. 
b) Caso 2:Kd = 10 mL/g 
Fluxo permanente 
Fonte de contaminação 
C/Co=0,1 
Fluxo permanente 
C/Co=0,9 
a) Caso 1:Kd = 1 mL/g C/Co=0,1 
Fonte de contaminação 
C/Co=0,3 
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3.4.1.4 BIOSORÇÃO 
A biossorção é considerada um termo colectivo para designar um conjunto de processos 
de acumulação passiva de metais, o qual pode incluir troca iónica, complexação, 
adsorção e microprecipitação (Duncan et al., 1994). O uso de bactérias como 
biossorvente apresenta inúmeras vantagens das quais se destaca o seu pequeno tamanho, 
a capacidade de crescimento em condições controladas e a resistência a uma gama 
alargada de condições ambientais (Urrutia, 1997).  
Num estudo efectuado à escala piloto, na Universidade do Minho, foi demonstrado que 
um sistema constituído por um biofilme de Arthrobacter viscosus suportado em carvão 
activado granular apresentava as condições necessárias para remover metais pesados de 
soluções diluídas (Tavares e Quintela, 2005). Os melhores resultados foram obtidos 
durante a primeira hora de funcionamento e para as soluções mais diluídas. O metal 
cádmio apresentou no entanto um forte efeito xenobiótico sobre o biofilme, enquanto os 
metais chumbo e ferro permitem obter bons resultados como resultado da afinidade 
entre a carga catiónica do metal e a carga aniónica da bactéria, do elevado peso atómico 
do chumbo e do reduzido raio iónico do ferro. Verificou-se ainda que a remoção de 
crómio foi pouco afectada pela presença compostos orgânicos. A remoção de fenol e de 
clorofenol não parece ser afectada pela presença de crómio. 
3.4.2 PERMUTA IÓNICA 
Segundo Knox et al. (1993), a permuta iónica é uma categoria específica de adsorção e 
envolve a troca entre iões adsorvidos à superfície da matriz sólida e os iões presentes na 
solução aquosa. 
A permuta iónica ocorre, geralmente, quando uma deficiência de carga no adsorvente, 
pode ser neutralizada mais eficientemente pelos iões em solução, do que pelos iões 
adsorvidos e pode ser considerada uma subcategoria da sorção envolvendo acções 
electrostáticas e uma preservação da electro-neutralidade. A permuta iónica envolve 
especialmente metais, enquanto que a sorção envolve compostos orgânicos. A 
capacidade de um solo reter e captar catiões é denominada Capacidade de Troca 
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Catiónica (CTC) e define-se como a quantidade de catiões potencialmente sujeitos a 
adsorção pelas cargas negativas do solo, e expressa-se em miliequivalentes por 100 
gramas de solo seco (meq/100g) (Leitão, 2002).  
Para determinar o potencial de troca iónica, deve ter-se em consideração a hierarquia 
dos iões preferenciais para os locais de troca, sendo válidas as regras apresentadas na 
sorção: os iões de maior valência substituem os de menor valência; no caso de iões com 
o mesmo estado de valência, os de menor tamanho são preferencialmente trocados pelos 
de maior tamanho (Knox et al., 1993).  
Embora as fracções orgânicas e inorgânicas de um solo são responsáveis pela sua 
capacidade de permuta catiónica, a fracção argilosa assume normalmente uma maior 
importância devido ao facto de existir em concentração mais elevada (Fiúza, 2002). 
Os catiões competem entre si para se fixarem nos locais de permuta. A afinidade de 
permuta depende da carga eléctrica, do raio hidratado e da configuração molecular. 
Segundo Fiúza (2002), geralmente os catiões bivalentes são mais fortemente adsorvidos 
do que os monovalentes, e os pequenos catiões tendem a ser substituídos pelos maiores. 
Na Tabela 3. 6 é apresentada, segundo Fiúza (2002) e Leitão (2002), a ordem de 
preferência de vários metais. 
Tabela 3. 6 – Ordem de preferência na adsorção 
Ordem de preferência na adsorção 
Na+ < Li+ < K+ < Rb+ < Cs+ < Mg2+ < Ca2+ < Ba2+ < Cu2+ < Al3+  < Fe3+ < Th4+ (1) 
Pb > Cr > Cu > Zn > Cd (2) 
(1) Fiúza (2002) ; (2) Leitão (2002) 
O substrato sólido geralmente envolvido na troca iónica são as argilas, a matéria 
orgânica e os óxidos e hidróxidos metálicos (Fe, Mn, Al) (LNEC, 2002). 
Um aspecto a saber, relativamente ao transporte dos elementos químicos sujeitos a troca 
iónica é o grau de adsorção dos iões permutáveis. O grau de adsorção de um meio 
poroso é fortemente influenciado pela área de superfície disponível (Knox et al., 1993).  
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A argila tem uma capacidade de permuta catiónica muito mais elevada que as restantes 
partículas inorgânicas, devido à sua elevada área superficial com abundância de locais 
carregados negativamente. A área superficial das argilas é pelo menos 1000 vezes 
superior à da areia (Fiúza, 2002).  
Geralmente, os solos argilosos e o húmus têm capacidades de troca mais elevadas do 
que outros solos (Hamidi, 2000). A esmectite e a vermiculite são os minerais de argila 
com maior capacidade para trocar catiões (e assim, possuem igualmente a maior 
capacidade para diminuir a sua mobilidade nos solos). Inserem-se, por isso, no grupo 
das argilas com elevada CTC (entre 40 e 120 meq/100g). A caulinite e a ilite, pelo 
contrário, inserem-se no grupo das argilas de baixa CTC, com valores próximos dos 10 
meq/100g) (LNEC, 2002). 
Na Tabela 3. 7 são apresentadas as capacidades de troca catiónica de alguns minerais de 
argila.  
 
Tabela 3. 7 - Capacidade de troca catiónica de alguns minerais 
Mineral 
Capacidade de permuta catiónica 
(meq/100g) 
Caulinite 
Halosite ou Haloisite 
Montmorilonite ou Smectite 
Vermiculite 
Glauconite 
Ilite 
Clorite 
Alofana 
Geotite e Hematite 
Matéria Orgânica 
3-15ª,b,d;5-15c 
5-10ª 
80-120ª; 80-150b,d; 80-100c 
100-200ª; 100-150c,d 
5-40ª 
20-50ª, 80-50b; 25c; 10-40d 
10-40ª,c; 10-50b 
Até 100a 
Até 100a 
150-400a (pH=8) 
Adaptado de LNEC (2002): a) Appelo e Postma (1993) ; (b) Luckner e 
Schestakow (1991) ; (c) Yong et al. (1992) ; (d) Knox et al. (1993). 
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A permuta iónica depende fortemente do pH. Se o pH for inferior a 7 os iões de 
hidrogénio (H+) substituirão os catiões metálicos. Quando o pH aumenta, os 
hidrogeniões são mais facilmente deslocados e a capacidade de permuta aumenta. A 
reacção de permuta é reversível e o solo pode libertar catiões, que estavam adsorvidos, 
para a água subterrânea, devido a alterações no pH. Quando a capacidade de permuta do 
solo está satisfeita este não pode captar mais catiões e a água pode transportá-los sem 
qualquer retardação (Fiúza, 2002). 
A troca iónica constitui apenas um mecanismo temporário para a retenção de metais 
pesados (Canter et al., 1987). A sua dimensão pode ser descrita pelo coeficiente de 
adsorção que nos indica que, quanto maior for o seu valor, mais forte é a capacidade de 
adsorção. A Tabela 3. 8 apresenta valores médios de adsorção de vários catiões, de 
acordo com Baes e Sharp (1983) em Hamidi (2000). 
Contudo, apesar destas potencialidades iniciais, alguns catiões são mais atraídos por 
determinado tipo de solo do que outros, dependendo do tamanho da sua molécula e da 
sua carga e do próprio solo receptor. Na Tabela 3. 9 é apresentada a selectividade de 
adsorção por vários minerais. 
 
Tabela 3. 8 - Valores médios do coeficiente de adsorção para vários catiões metálicos 
Catiões Valores médios dos 
coeficientes de adsorção 
Cr(IV) 
Cr(III) 
Pb 
Cu 
Zn 
Cd 
3,6 
7,7 
4,6 
3,1 
2,8 
1,9 
O substrato de suporte à permuta iónica também influência o processo. Na Tabela 3. 9 
são apresentadas, segundo Alloway (1990), a selectividade dos metais pesados por 
diferentes substratos. 
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Tabela 3. 9 - Selectividade de metais por diferentes minerais 
Adsorvente Ordem de selectividade 
Montmorilonite (Na) 
Ilite (Na) 
Caulinite (Na) 
Esmectite e vermiculite 
Hematite 
Geotite 
Húmus 
Ca > Pb > Cu > Mg > Cd > Zn 
Pb > Cu > Zn > Ca > Cd > Mg 
Pb > Ca > Cu > Mg > Zn > Cd 
Zn > Mn > Cd > Hg 
Pb > Cu > Zn > Co > Ni 
Cu > Pb > Zn > Co > Cd 
Pb > Cu > Cd = Zn > Ca 
3.4.3 PRECIPITAÇÃO - DISSOLUÇÃO 
A circulação das águas subterrâneas por entre os materiais porosos ou rochosos com os 
quais contacta pode proporcionar a dissolução parcial dos seus constituintes. Assim, a 
composição natural das águas subterrâneas é fortemente influenciada pela dissolução e 
também pela dissolução incongruente dos minerais. A dissolução refere-se à completa 
solubilização de todos os elementos constituintes de um mineral (Knox et al., 1993).  
A dissolução incongruente consiste na solubilização parcial de determinados elementos 
constituintes de um mineral. O inverso da dissolução é a precipitação, que ocorre devido 
a uma alteração das condições do meio (pH, potencial redox, temperatura, massa do 
elemento químico) capaz de conduzir ao limite de saturação de um elemento químico na 
água, acabando este por precipitar (Knox et al., 1993 em Leitão, 2002). 
A maior parte dos metais precipita como hidróxidos em meios alcalinos. No entanto o 
aumento do pH aumenta a solubilidade de metais anfotéricos tais como o níquel (Fiúza, 
2002). 
Assim, a precipitação ocorre quando o pH das águas se torna mais alcalino favorecendo 
a reacção dos iões metálicos com a água para formar produtos de reacção, que 
precipitam como óxidos ou hidróxidos minerais, ou formando um revestimento sob os 
minerais do solo de óxidos e hidróxidos. É comum a precipitação de metais como 
hidróxidos, sulfuretos e carbonatos (Dragun, 1988b em Hamidi, 2000).  
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Diversos autores analisaram a distribuição de metais pesados através de processos de 
extracção química sequencial (Harrisson et al., 1981) tendo chegado à conclusão de que 
os carbonatos e os óxidos de Fe-Mn são os compostos que retêm preferencialmente o 
Pb, Cd e Zn, enquanto que para o Cu as fases orgânica e residual são mais importantes 
(Leitão, 2002).  
Quando determinada substância apresenta, numa solução, uma concentração superior ao 
seu grau de solubilidade, ocorre o fenómeno da precipitação. Este fenómeno é 
reversível. No caso da concentração da substância em questão diminuir e voltar a 
apresentar valores menores do que o seu grau de solubilidade, pode ocorrer a dissolução 
da substância precipitada. A dissolução é, portanto, o processo inverso da precipitação. 
As precipitações podem ocorrer devido a reacções de transformação química de um 
soluto noutro composto mais insolúvel. Por exemplo, a mistura de uma solução de 
chumbo com águas carbonatadas pode precipitar o PbCO3. As alterações no estado de 
oxidação também podem originar a precipitação (por exemplo, a oxidação de soluções 
ferrosas pode originar compostos férricos bastante mais insolúveis). 
Rickard e Nriagu (1978), sugerem que os óxidos e hidróxidos apresentam uma alta 
afinidade para adsorver chumbo nas suas superfícies, sendo o processo pouco reversível. 
Esses autores concluíram que a alta especificidade da adsorção do chumbo nas 
superfícies dos óxidos e hidróxidos e a relativa ausência de dessorção, ou pouca 
dessorção, do chumbo adsorvido indica que o chumbo forma sólido-soluções com as 
superfícies dos óxidos e hidróxidos. As sólido-soluções são definidas como fases sólidas 
nas quais um microelemento, como por exemplo o chumbo, substitui um elemento 
principal na estrutura do mineral. Segundo Costa (2002), a falta de reversibilidade 
indica que essa reacção não é um verdadeiro fenómeno de adsorção.  
Estudos de adsorção de chumbo em óxidos de manganês e ferro e hidróxidos indicaram 
uma adsorção irreversível a qual foi atribuída à formação de sólido-soluções, isto é, o 
fenómeno da co-precipitação (Forbes et. al., 1976; Grasselly e Hetenyi, 1971; Rickard e 
Nriagu, 1978; em USEPA, 1999b). 
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A precipitação está directamente relacionada com a solubilidade da substância no fluido, 
logo depende da concentração do poluente e de outras substâncias na solução, sendo 
também influenciada pela temperatura (Yong, 1992; em Borges, 1996). 
Pode ocorrer precipitação tanto na superfície dos grãos sólidos como na água dos poros, 
onde as substâncias precipitadas permanecem em suspensão. Nos problemas de 
transporte de poluentes, assume-se que a precipitação ocorre quando há transferência do 
soluto para a interface líquido-sólido, resultando na acumulação de uma nova substância 
que forma uma nova fase sólida solúvel (Yong, 1992 em Borges, 1996). Os seus efeitos 
são mais relevantes no caso de contaminação por metais pesados e de transição (Nobre, 
1987; Yong, 1992; LaGrega, 1994; em Borges, 1996). 
3.4.4 COMPLEXAÇÃO 
Fiúza (2002) define complexação ou quelatacão como a formação de uma ligação 
coordenada entre um catião metálico e um ligando, envolvendo a formação de 
complexos solúveis, com carga ou neutros, entre os iões metálicos e os aniões 
inorgânicos ou orgânicos dissolvidos (Leitão, 2002). 
Os ligandos podem ser inorgânicos, como o hidróxido ou o carbonato, ou orgânicos. Os 
ligandos orgânicos são normalmente formados a partir do ácido húmico e podem existir 
em quantidades tais que originam elevada quantidade de complexos extremamente 
estáveis cuja ligação só pode ser quebrada a valores muito baixos ou muito elevados de 
pH. Devido à grande variedade de ligandos existentes na água subterrânea é difícil 
prever os complexos que se formam (Fiúza, 2002). 
Os complexos formados com os metais aumentam a sua mobilidade ao impedirem-nos 
de serem adsorvidos ou precipitados, porque o complexo metálico é mais solúvel, 
diminuindo a possibilidade de sorção dos catiões metálicos que se encontravam livres.  
Segundo Freeze e Cherry (1979), uma característica da maior parte dos metais pesados 
nas águas subterrâneas consiste na sua tendência para formar espécies hidrolisadas e 
complexos, através da combinação com aniões inorgânicos, tais como HCO3-, CO32-, 
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SO42-, Cl-, F- e NO3- ou com substâncias orgânicas. A formação de complexos com os 
cloretos, sulfatos e bicarbonatos aumenta com o aumento da concentração destes aniões 
na solução (Leitão, 2002). 
3.4.5 REACÇÕES DE OXIDAÇÃO-REDUCÃO 
As reacções de oxidação-redução ou redox envolvem a transferência de um ou mais 
electrões, entre compostos químicos. A oxidação refere-se à perda de electrões e a 
redução refere-se ao ganho de electrões. A oxidação e a redução ocorrem em conjunto, 
i.e. os electrões libertados por um composto tem que ser ganhos por outro composto. Os 
iões de hidrogénio livres (H+), são frequentemente consumidos nas reacções de redução, 
aumentando o valor de pH da solução (Leitão, 2002). 
O comportamento dos catiões metálicos em solução depende fortemente do seu estado 
de oxidação. Por exemplo o Cr6+ é tóxico e relativamente móvel enquanto que o Cr3+ 
precipita facilmente e na forma de Cr(OH)3 é fortemente adsorvido pelas superfícies; o 
Se6+ é muito móvel e pouco tóxico, enquanto que o Se4+ é mais tóxico e menos móvel; o 
Fe2+ é extremamente solúvel enquanto que o Fe3+ tem baixa solubilidade. 
Segundo Fiúza (2002), a oxidação e a redução de compostos orgânicos resulta 
essencialmente da actividade biológica, apesar de poderem ocorrer reacções entre 
compostos orgânicos e os componentes do solo, enquanto a oxidação - redução de 
solutos inorgânicos depende essencialmente da adição de reagentes, já que os processos 
geológicos têm uma cinética extremamente lenta. 
A escorrência das reacções de oxidação-redução depende do potencial redox do meio 
subterrâneo (pE). Tal como a concentração dos iões de hidrogénio livres podem ser 
utilizada para determinar o estado ácido-base do meio (pH), também a concentração dos 
electrões livres (e-) pode ser utilizada para determinar o potencial redox. O potencial 
redox consiste no logaritmo negativo da concentração do electrão livre: pE = - log (e-). 
Valores elevados de pE indicam valores baixos da concentração do electrão, 
favorecendo a existência de espécies oxidadas (LNEC, 2002). 
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Por outro lado, valores baixos de pE indicam valores elevados da concentração do 
electrão, que correspondem à existência de espécies reduzidas (Knox et al., 1993 em 
Leitão, 2002). 
A maior parte dos metais pesados são influenciados pelas condições redox, como 
resultado das alterações no estado de oxidação, quer do metal, quer dos elementos não 
metálicos com os quais forma complexos (Freeze e Cherry, 1979). Na zona vadosa, a 
oxidação pode produzir óxidos relativamente insolúveis que podem controlar a 
solubilidade de muitos metais, tais como o Cu, Fe, Mn, Hg, Cr e Ni. Na zona saturada, 
as condições anaeróbias podem prevalecer e provocar a mobilização de algumas 
espécies (Runnells, 1976 em Leitão, 2002).  
A maior parte dos compostos orgânicos no subsolo poderá sofrer transformações em 
moléculas de menor dimensão através de mecanismos de oxidação e redução induzidos 
pela actividade metabólica de microrganismos nativos. Este tipo de transformação é 
designado por biodegradação. Devido à baixa concentração em oxigénio no subsolo, a 
maior parte das transformações resulta de processos anaeróbios. A biodegradação 
anaeróbia no subsolo tem uma cinética muito lenta. Contudo favorece a desalogenação 
de compostos clorados que resistem à degradação aeróbia. 
3.4.6 OUTROS FENÓMENOS 
Para além dos principais fenómenos de interacção solo-poluete na migração de metais 
pesados, serão descritos sumariamente outros processos que, embora não tenham a 
importância dos anteriores, também deverão ser avaliados no estudo da migração de 
metais pesados no solo. É o caso da filtração, da hidrólise, da volatilização, da co-
solvatação e da partilha entre fases imiscíveis. 
A filtração é uma retardação física e resulta da obstrução do contaminante nos poros do 
meio poroso. Também pode ocorrer devido à precipitação e à acumulação de matéria 
dissolvida. 
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A hidrólise é uma reacção de um composto com a água ou com um ião componente da 
água, sendo a substituição igualmente uma reacção de um composto com um anião 
(Knox et al., 1993). Este tipo de reacções envolve a transformação de poluentes 
inorgânicos ou orgânicos dissolvidos nas águas subterrâneas, de acordo com a seguinte 
reacção (Runnells, 1976 em LNEC, 2002): 
XRAARX +→+  (Eq. 3.68) 
onde: 
R – parte principal da molécula dissolvida; 
X – elemento ou grupo sujeito a permuta; 
A – espécie dissolvida que substitui X. 
O produto de reacção RA, pode ser aquoso ou sólido, dependendo da solubilidade da 
substância e do pH da água, e pode ser mais ou menos reactivo do que a espécie 
original. As reacções de hidrólise consistem num tipo de reacções ácido-base. A 
hidrólise de metais gera a formação de complexos hidrolisados que mais facilmente 
podem ser adsorvidos. 
Para a maior parte dos compostos, o efeito da hidrólise é praticamente insignificante 
relativamente à biodegradação. Contudo, para os compostos orgânicos clorados, que não 
são facilmente transformados por biodegradação, a hidrólise pode ser importante. 
A volatilização pode ocorrer a partir de três fontes do subsolo: produto livre, água da 
zona de infiltração e água subterrânea. As variáveis principais são a pressão de vapor e a 
área de contacto entre o ar do solo e cada uma das fontes. A porosidade do solo, depois 
de lhe ter sido retirada a humidade, é um bom indicador do grau de contacto. Quer o 
produto livre na zona não saturada, quer o produto existente na zona de infiltração 
apresentam uma muito maior área de contacto com o ar existente no solo, do que a 
fracção do composto existente na água subterrânea. Os fluidos de baixa densidade que 
flutuam por cima da água subterrânea também apresentam uma área de contacto 
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relativamente elevada com o ar do subsolo, não sendo no entanto tão elevada como a do 
fluido existente nos poros ou na zona de infiltração. 
A co-solvatação resulta da introdução de um solvente orgânico no subsolo. A mistura 
dos solventes aquoso e orgânico pode originar interacções com o soluto que não 
ocorreriam apenas com a água, podendo resultar um incremento da mobilidade e uma 
diminuição da capacidade de sorção dos materiais do subsolo. Segundo Fiúza (2002), os 
solventes orgânicos podem afectar de diferentes modos a capacidade de sorção do 
subsolo dos seguintes modos: 
• Competição por locais de sorção; 
• Remoção de matéria orgânica do agregado, que constitui o local com maior 
capacidade de sorção; 
• Alteração física do subsolo, alterando os padrões de fluxo entre agregados, 
evitando os locais de sorção. 
Por exemplo, a adição de metanol ao solo, além de reduzir a sua capacidade de sorção, 
aumenta a sua condutividade hidráulica. Pode ainda alterar drasticamente a solubilidade. 
Os ácidos orgânicos e os fenóis têm a capacidade de libertar protões transformando-se 
em aniões cuja solubilidade em água aumenta extraordinariamente, fenómeno conhecido 
como ionização. 
Os produtos imiscíveis, tais como a gasolina, que migraram para o subsolo podem 
existir em três fases: produto livre; sorbido nas partículas do solo ou nos interstícios da 
sua matriz; dissolvido na água do solo e subterrânea. 
A proporção existente em cada fase depende das propriedades do subsolo e do composto 
imiscível. A maior parte do composto fica na forma sorbida ou livre, sendo muito pouco 
dissolvido na água, constituindo uma fonte contínua de libertação de contaminantes para 
a água subterrânea. 
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3.5 MODELAÇÃO DA MIGRAÇÃO DE METAIS PESADOS 
Como foi anteriormente justificado, o transporte dos contaminantes conservativos no 
subsolo resulta da resposta a um gradiente hidráulico (advecção) e a um gradiente 
químico (difusão). 
Para além do transporte de contaminantes, há ainda que considerar os fenómenos de 
atenuação ou de incremento de mobilidade anteriormente referidos. Os dois primeiros 
factores podem reduzir a concentração do contaminante na água subterrânea para 
valores inferiores aos previstos na equação anterior, enquanto que o incremento da 
mobilidade pode aumentar essas concentrações. 
3.5.1 TRANSPORTE ADVECTIVO E DIFUSIVO DE POLUENTES 
Os processos que envolvem o transporte de contaminantes em meios porosos podem ser 
representados matematicamente através de equações diferenciais desenvolvidas com 
base na conservação da massa do soluto na solução percolante. A análise da variação da 
concentração do soluto pode ser realizada com base no fluxo do soluto através de um 
volume elementar de solo, conforme é apresentado na Figura 3. 17.  
 
iM
dx
dy
dz
xF
yF zF
dx
x
FF xx ∂
∂
+
dy
y
F
F yy ∂
∂
+
dz
z
FF zz ∂
∂
+
x
y
z
 
Figura 3. 17 - Balanço de massa num volume elementar de solo no espaço 
CAPÍTULO 3 – MIGRAÇÃO DE METAIS PESADOS NO SOLO 
131 
A partir do balanço de massa pode ser obtida a seguinte equação do transporte: 
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O fluxo do soluto para dentro e para fora do volume elementar é regido pelos 
fenómenos da advecção e da dispersão hidrodinâmica. A perda ou ganho de massa do 
soluto pelo elemento pode ocorrer como resultado das interacções entre o solo e o soluto 
(reacções químicas ou bioquímicas), ou ainda devido ao decaimento radioactivo (Freeze 
e Cherry, 1979). 
No desenvolvimento das expressões que compõem a modelação matemática do 
transporte advectivo – dispersivo, o meio poroso é considerado homogéneo, isotrópico e 
saturado, em condições de fluxo permanente unidimensional, sendo válida a lei de 
Darcy. 
No solo saturado, o volume da solução coincide com o volume de vazios do meio (Vv) 
e, assim, a massa de soluto por unidade de volume do meio (V) é dada por nC, onde n é 
a porosidade efectiva do meio (n = Vv/V) e C é a concentração do soluto, definida como 
massa do soluto por unidade de volume da solução. 
A massa de soluto transportada na direcção x, por unidade de tempo, segundo estes 
mecanismos (advecção e dispersão hidrodinâmica), pode ser representada como: 
dAnCvM xsoluto =              
2
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dA
x
nCDM xsoluto ∂
∂
=              
2
3
2
L
LL
M
T
L
T
M
=      (dispersão) (Eq. 3.70) 
Onde: 
vx – velocidade média do fluido percolante na direcção x [LT-1]; 
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dA – área transversal do elemento de solo [L2]; 
nC – massa de soluto por unidade de volume do meio [ML-3]; 
Dx – coeficiente de dispersão hidrodinâmica na direcção x [L2T-1]. 
Considerando ambos os efeitos, advecção e dispersão, e assumindo que a massa de 
soluto por unidade de área (transversal) transportada na direcção x por unidade de tempo 
é representada por Fx , então: 
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O sinal negativo antes do termo dispersivo indica que o contaminante se move de pontos 
de maior concentração em direcção a pontos de menor concentração. Analogamente, as 
expressões nas outras duas direcções podem ser expressas por: 
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Como o meio é considerado homogéneo, assume-se a porosidade constante n, 
dt
dC
n
t
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=
∂
∂
. Dessa forma, a massa total de soluto, por unidade de tempo, que entra 
(Mse) e a que sai (Mss) do elemento da Figura 3. 17, podem ser representadas pelas 
expressões: 
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 (Eq. 3.74) 
A variação da massa do soluto no interior do elemento ( iM∆ ), segundo o princípio da 
conservação de massa, é dada pela diferença entre a massa que sai e a que entra no 
elemento, conforme esquematizado na Figura 3. 17. 
A parcela que representa o ganho ou a perda de massa do soluto devido a reacções é 
desprezada, pois, inicialmente, o soluto foi considerado não reactivo. Dessa forma, 
chega-se à expressão: 
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Se o soluto for conservativo, a variação entre a massa do soluto que entra e que sai da 
unidade elementar de volume, por unidade de tempo, é igual à massa acumulada no 
interior do elemento pode ser representada, em termos da concentração, por: 
dxdydz
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=∆  (Eq. 3.76) 
Igualando as expressões (3.77) e (3.78), obtém-se a expressão completa, derivada da lei 
da conservação de massa, para o fluxo unidimensional: 
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 (Eq. 3.77) 
Substituindo (3.43) em (3.48) e anulando n em ambos os lados tem-se: 
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Num meio homogéneo os coeficientes de dispersão Dx, Dy e Dz não variam no espaço. 
Contudo, como o coeficiente de dispersão hidrodinâmico é função da direcção do 
escoamento, mesmo em meios homogéneos isotrópicos Dx≠Dy≠Dz. A equação anterior 
pode ser escrita da seguinte forma: 
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(Eq. 
3.79) 
Se considerarmos um escoamento permanente uniforme, a velocidade v não varia no 
espaço e no tempo, a equação pode ainda ser simplificada para: 
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 (Eq. 3.80) 
Esta equação descreve o transporte de solutos, em meio poroso saturado, para o caso 
unidimensional, devido aos mecanismos da advecção – dispersão. Como solução desta 
equação tem-se a concentração C no espaço e no tempo; C(x, t). 
No caso de se pretender resolver a equação ao longo de uma linha de escoamento 
curvilínea, a equação de transporte advectivo e dispersivo unidimensional para 
constituintes dissolvidos não reactivos, num aquífero homogéneo e isotrópico, em 
condições de fluxo saturado pode ser representada por: 
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(Eq. 3.81) 
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Onde: 
C – concentração do soluto [ML-3]; 
l – coordenada ao longo da linha de fluxo [L]; 
LD  – coeficiente longitudinal de dispersão hidrodinâmica [L2T-1]; 
vl – velocidade linear média ao longo da linha de fluxo [LT-1]. 
t – tempo [T]. 
Como já foi referido anteriormente, a dispersão hidrodinâmica, avaliada através do 
coeficiente de dispersão hidrodinâmica, D, é o resultado de dois mecanismos: mistura 
mecânica e difusão molecular e, pode ser expresso por: 
DvD += α  (Eq. 3.82) 
sendo α  o coeficiente de mistura mecânica ou dispersividade longitudinal e D o 
coeficiente de difusão molecular. 
Conforme já foi referido, os solutos são ainda sujeitos a um conjunto de diferentes 
processos através dos quais podem ser removidos da solução. Podem ser adsorvidos a 
superfícies sólidas de minerais pertencentes ao aquífero, adsorvidos à matéria orgânica 
ou ser sujeito a reacções químicas e biológicas. Como resultado dos processos de sorção 
alguns solutos terão uma velocidade no aquífero muito inferior às verificadas para as 
águas subterrâneas que os transportam provocando um efeito de retardamento. A 
biodegradação, o decaimento radioactivo e a precipitação terão um efeito de redução da 
concentração do soluto na pluma embora isso não implique necessariamente uma 
diminuição do seu movimento na pluma. 
Nos pontos seguintes serão incluídas, na equação de transporte advectivo e difusional, 
as parcelas que permitem descrever os principais fenómenos de atenuação e de 
incremento da mobilidade que afectam a mobilidade de metais pesados. 
CAPÍTULO 3 – MIGRAÇÃO DE METAIS PESADOS NO SOLO 
136 
3.5.1.1 SORÇÃO 
Os dados de adsorção são usados para descrever a partilha de compostos químicos entre 
sólidos e água, e tem sido usado com sucesso como variáveis de entrada em vários 
modelos que descrevem o movimento de elementos químicos no solo (Dragun, 1988). 
Dados de estudos “batch” têm também sido aplicados com sucesso a águas subterrâneas. 
Curtis (1986) concluiu que as taxas de movimento de solutos orgânicos halogenados 
num aquífero arenoso no Canadá estavam bem correlacionadas com os previstos com os 
dados de adsorção. Miller et al. (1983) referiu que as isotérmicas geradas com uma 
técnica “batch” eram similares àquelas originárias de escoamentos por coluna para a 
adsorção de aniões no solo, mas neste caso a adsorção tendia a ser maior em sistemas de 
escoamento, possivelmente devido à precipitação ou reduzida competição entre os 
solutos e espécies desorbidas anteriormente (Roy, 1991). 
Os resultados dos ensaios de adsorção “batch” também têm sido utilizados na previsão 
do movimento do soluto através de camadas compactadas de aterros sanitários. Estes 
cálculos são usados particularmente para estimar a camada mínima do revestimento 
necessário para prevenir o movimento da poluição para além de certa profundidade 
pretendida, para um determinado período de tempo. Enquanto o lixiviado se move 
através do revestimento, o movimento de solutos químicos no lixiviado pode ser 
retardado se forem adsorvidos pela camada do revestimento. 
No caso de solutos reactivos, o efeito das reacções ocorridas no transporte deste deve 
ser considerado e, o balanço de massa deve incluir a parcela que representa o ganho ou a 
perda de massa do soluto devido a reacções químicas / bioquímicas. 
A quantidade de soluto que é sorvido pelos sólidos é, frequentemente função da sua 
concentração na solução, S = f (C) e frequentemente representada das seguinte forma: 
(e.g. Freeze e Cherry, 1979): 
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 (Eq. 3.83) 
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onde C
S
∂
∂
 representa a distribuição do poluente entre a solução e os sólidos. 
Antes da equação proposta por Freundlich poder ser usada, uma relação funcional de 
dS/dC tem de ser determinada. As soluções possíveis vão de simples assumpções a 
soluções numéricas complexas. O caso mais simples é aquele em que a adsorção do 
soluto segue uma isotérmica de Freundlich onde o parâmetro 1/n é igual a 1. 
CKCKS
m
x
F
n
F ===
1
 
(Eq. 3.84) 
Esta isotérmica é linear, o que apresentando os dados )(SfC =  resulta numa recta com 
inclinação dK
 
(Roy, 1991). 
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S
=
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ou dK , 
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(Eq. 3.85) 
 
θ
ρ dbKR += 1
 
(Eq. 3.86) 
Onde: 
bρ   –  massa volúmica das partículas da camada [ML-3]; 
dK   – coeficiente de distribuição [L3M-1]; 
θ   –  conteúdo volumétrico de água na camada [adimensional]. 
R  –  factor de retardamento [adimensional].  
No caso de se verificarem as condições de uma isotérmica linear, C
S
∂
∂
 pode ser 
quantificada através do coeficiente de distribuição da substância entre as fases sorvida e 
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dissolvida, Kd, (Costa, 2002). Logo, o efeito dos processos de sorção na equação do 
transporte, pode ser expresso da seguinte forma: 
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(Eq. 3.87) 
Onde: 
ρd – massa específica seca do meio poroso [ML-3]; 
S – massa de substância sorvida (ou dessorvida) na parte sólida do meio poroso por 
unidade de massa de sólidos [adimensional]. 
O termo t
S
∂
∂
 representa a taxa de sorção do soluto e, 
t
S
n
d
∂
∂ρ
, expressa a mudança da 
concentração deste no fluido devido à sorção (Freeze e Cherry, 1979). 
Quando é usada uma isotérmica linear, a constante de Freundlich ( FK ) reduz-se à 
simples constante de partição ( dK ), um valor único usado para calcular a partição do 
soluto-adsorbato em qualquer concentração de equilíbrio do soluto. Por causa da sua 
simplicidade matemática, a suposição de uma isotérmica linear, tem sido amplamente 
usada e pode ser válida para muitos sistemas diluídos.  
Quando a isotérmica de adsorção de uma solução é uma função não linear (1/n ≠ 1), o 
factor de retardação é dependente da concentração e, segundo Roy (1991), pode ser 
escrita da seguinte forma: 
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(Eq. 3.88) 
Rao (1974) desenvolveu uma técnica empírica para estimar uma média ponderada do 
coeficiente de partilha de adsorção para a equação de Freundlich ( dK ). Nesta técnica, a 
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taxa de adsorção como respeito à concentração (dS/dC) é normalizada pela quantidade 
total de soluto numa dada gama de concentração (Roy, 1991): 
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(Eq. 3.89) 
A concentração mais alta do soluto é Co verifica-se antes do contacto com o adsorvente. 
Um factor de retardação médio-ponderado pode ser calculado como  
θ
ρ 1
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oFb CKR
 
(Eq. 3.90) 
A equação anterior é difícil resolução pelo facto do valor numérico de R depender da 
concentração do soluto. O movimento do soluto pode ser seriamente subestimado se, 
quando se tratar de uma isotérmica não-linear, a investigação assumir um factor de 
retardação constante para o sistema (Roy, 1991).  
Num estudo sobre a adsorção de pesticidas por uma amostra de solo, Davidson et al. 
(1980) encontrou que o erro associado pela adopção de uma isotérmica linear não era 
grande para baixas concentrações (<10 mg/L) mas torna-se significativo para 
concentrações maiores. 
3.5.1.2 REACÇÃO 
Para além dos fenómenos de sorção podem existe outros fenómenos anteriormente 
descritos, de ordem química ou biológica que reduzam a concentração do poluente em 
análise. 
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Embora não seja o objecto do presente estudo, a biodegradação de moléculas orgânicas 
dissolvidas é de grande interesse na degradação de poluentes de águas subterrâneas. 
Vários autores tem apresentado equações para descrever cinética destas reacções. 
De acordo com a classificação de Rubin (1983) reacções homogéneas são aquelas que 
tem lugar inteiramente na fase líquida. Se as reacções forem reversíveis e 
suficientemente rápidas, as reacções podem ser descritas como estando em equilíbrio 
químico. Se as reacções não atingirem o equilíbrio ou são não reversíveis, então são 
tratadas como reacções homogéneas sem equilíbrio químico. 
Um modo relativamente simples de incluir a degradação dos compostos no subsolo é 
admitir que estes são consumidos numa reacção química ou biológica com cinética de 1ª 
ordem, logo, o processo de degradação pode ser representado por: 
c
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 (Eq. 3.91) 
Onde: 
λ  – constante cinética [T-1]; 
C – concentração no soluto (ML-3). 
3.5.2 EQUAÇÕES DE TRANSPORTE ADVECTIVO, DISPERSIVO E REACTIVO 
Em materiais homogéneos e saturados que são sujeitos a escoamento permanente 
através do percurso z, a mudança na concentração do soluto em função do tempo pode 
ser generalizada (Ogata, 1970; Bear, 1972; Freeze e Cherry, 1979; Roy, 1991). 
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(Eq. 3.92) 
Onde: 
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C  – concentração do soluto [ML-3]; 
Dx  – coeficiente de difusão-dispersão efectivo (distância tempo) através de x [L2T-1]; 
vz  – valor médio do escoamento convectivo (distância tempo) através de x [T-1]; 
S  – quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente (x/m) [adimensional]; 
C
S
∂
∂
  –  distribuição do poluente entre a solução e os sólidos. 
θ   –  conteúdo volumétrico de água na camada [adimensional]. 
t – tempo [T]. 
Um processo unidimensional advectivo e difusivo, onde ocorre simultaneamente 
reacções químicas ou biológicas, pode representar-se por: 
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 (Eq. 3.93) 
O primeiro termo refere-se à componente dispersiva, o segundo ao transporte por 
advecção e os terceiros e quartos termos referem-se ao retardamento devido à sorção e à 
atenuação devido a reacções químicas e ou biológicas. 
A equação anterior pode ser escrita da seguinte forma: 
x
C
v
x
CD
t
C
t
C
C
S
nt
C
xL
reacção
d
∂
∂
−
∂
∂
=





∂
∂
−
∂
∂
∂
∂
+
∂
∂
2
2ρ
 (Eq. 3.94) 
Devido à grande complexidade dos processos envolvidos, quando interessa sobretudo 
avaliar a eficiência global, em vez da comparação relativa dos fenómenos presentes, 
pode ser considerado um Factor de Retardamento Global (RFG) para os fenómenos 
descritos, a equação pode ser reescrita da seguinte forma: 
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No caso de as reacções de atenuação serem de ordem secundária relativamente aos 
fenómenos de sorção, e este último poder ser representado por uma isotérmica linear de 
sorção, então, o Factor e Retardamento Global, RFG, pode ainda ser expresso da seguinte 
forma: 
RFG(C) = ( ) ( ) ddF KnCR /1 ρ+=  (Eq. 3.96) 
O factor de retardamento (RF) é um parâmetro normalmente usado nos modelos de 
transporte de contaminantes, e o seu valor pode ser obtido da curva característica de 
transporte ou “Breackthrough Curve”, obtida nos ensaios em coluna, segundo a 
expressão: 
v
CoC
FG V
V
R 5.== , onde CoCV 5.= representa o volume do fluido percolado quando a 
concentração do soluto no efluente atinge 50% da concentração inicial e vV  representa o 
volume de vazios da amostra. 
Uma outra forma de se expressar a equação de transporte, incluindo o efeito dos 
processos de sorção, é indicada na equação (Elbachá, 1989): 
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(Eq. 3.97) 
Onde: 
Dx’ – dispersão aparente; Dx’ = Dx / RFG [ L2 T-1 ]; 
vx’ – velocidade de percolação aparente; vx’ = vx / RFG [ L T-1 ]; 
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RFG – factor de retardamento global. 
Assim, a solução simplificada da equação (3.94) assume a mesma forma da equação 
(3.96), porém, no lugar dos parâmetros Dx e vx, tem-se Dx’ e vx’ , respectivamente. 
3.5.3 SOLUÇÕES ANALÍTICAS DA EQUAÇÃO DE TRANSPORTE 
As equações de transporte por advecção e dispersão podem ser resolvidas 
analiticamente ou por métodos numéricos.  
Os métodos analíticos envolvem a resolução de equações diferenciais parciais com base 
nas condições iniciais e condições fronteira. São de simples resolução mas normalmente 
limitadas a geometrias simples e geralmente validas apenas para meios homogéneos. 
Os métodos numéricos envolvem a resolução das equações de equações diferenciais 
parciais por análise de métodos numéricos. Relativamente aos métodos analíticos são 
um instrumento mais poderoso uma vez que permitem a resolução de casos com 
geometrias complexas e meios heterogéneos. Apresentam contudo outros problemas, 
como por exemplo erros, apresentando soluções onde existe um excesso de 
espalhamento das frentes devido a fenómenos não relacionados com o soluto em estudo. 
Existem inúmeras soluções analíticas para as formas mais simples da equação do 
transporte. No entanto, na maioria das situações de campo são necessárias análises bi-
dimensionais ou tri-dimensional, acrescendo ainda o facto das velocidades não serem 
uniformes e as dispersividades variarem no espaço. Nestas condições devem ser usados 
os métodos numéricos (Freeze e Cherry, 1979). 
Segundo Ogata (1970), a solução analítica a esta equação diferencial de segunda ordem, 
para um escoamento unidimensional, na direcção z, pode ser representado por: 
Para o caso do ensaio de coluna (fluxo permanente, unidimensional), se admitirmos que 
antes da libertação do composto contaminante a sua concentração era nula, e que no 
instante zero o sistema passa a ser aumentado por uma concentração Co de poluente, as 
condições de contorno são descritas matematicamente como: 
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Para essas condições de contorno, a solução da equação de transporte para um solo 
saturado homogéneo é: 
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(Eq. 3.98) 
 
Onde: 
C/C0– razão da concentração do soluto no tempo t e a distância z da concentração inicial 
do soluto C0 [adimensional]; 
erfc – função erro complementar; 
v – velocidade média da água através dos poros [LT-1]; 
Dl – coeficiente de dispersão [L2T-1]; 
t - tempo [T]; 
x – distância da migração [L]. 
Além disso DvDl += α , onde vα  é a dispersividade e D é o coeficiente de difusão 
efectivo no meio poroso (Roy, 1991). 
Esta expressão na sua forma adimensional toma a seguinte forma: 
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Onde: 
Ltvt xR /= [adimensional]; 
CoCCR /= [adimensional]; 
eP – Número de Peclet: Lxe DLvP /= [adimensional]; 
L – distância na direcção do escoamento [L]; 
xv – velocidade média linear na direcção do escoamento [LT-1]; 
erfc – função erro complementar. 
Segundo Moreno e Spitz (1996), o segundo termo pode ser desprezado quando o rácio 
x/Dl fica grande (x/Dl > 300). Freeze e Cherry (1979) referem ainda que esta 
simplificação é admissível em situações em que a dispersividade do meio ou a 
trajectória de fluxo ou o tempo serem grandes. Nestas condições, a equação anterior 
pode tomar uma forma simplificada: 
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(Eq. 3.100) 
Soluções analíticas para outras condições de contorno são descritas por Ebach e White 
(1958), Ogata e Banks (1961), Ogata (1970), e outros. 
Para uma melhor interpretação dos resultados de ensaio em coluna, Nobre (1987) sugere 
expressar a equação 3.100 em termos de volume de vazios, donde resulta a equação 
3.101 (Elbachá, 1989).  
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(Eq. 3.102) 
Onde: 
Vo – volume total percolado na amostra até o tempo t [L3]; 
Vv – volume de vazios da amostra [L3 ]; 
L – altura da amostra [L]; 
β – argumento da função erro complementar. 
Analisando-se a equação 3.102, pode verificar-se que quando a concentração efluente é 
igual à metade da concentração inicial, o valor da função erro complementar é igual a 1 
e, seu argumento β , é igual a zero. Desta forma obtém-se a expressão que permite 
calcular o factor de retardamento, R, como a razão entre CoCV 5.=
, 
o volume do fluído 
percolado quando a concentração do soluto no efluente atinge 50% da concentração 
inicial, e vV  , o volume de vazios da amostra. 
Para um outro valor de concentração efluente tem-se associado um novo valor da função 
erro complementar e, portanto, de seu argumento. Como já terá sido obtido o valor do 
factor de retardamento, é possível obter o coeficiente de dispersão hidrodinâmica. 
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Após determinar os coeficientes de dispersão hidrodinâmica de ensaios realizados com 
diferentes velocidades de fluxo, obtém-se o coeficiente de dispersão mecânica, α , e o 
coeficiente de difusão molecular, D*, através de regressão linear. 
Os modelos apresentados são baseados na hipótese de que o equilíbrio das reacções é 
atingido durante o transporte. Tais modelos são válidos para condições de fluxo 
predominantemente difusivo ou com velocidade de advecção relativamente baixa em 
função da velocidade das reacções.  
Para o estudo do transporte em condições de velocidade qualquer de fluxo, é necessário 
o emprego de modelos mais complexos, frequentemente denominados modelos 
cinéticos, os quais levam em consideração variáveis como a velocidade de reacção, 
geometria dos canais de fluxo e velocidade próxima à interface líquido-sólido, entre 
outras (Harmon, 1989; Armstrong, 1994; em Borges, 1996).  
Alguns destes modelos, com diferentes graus de complexidade, são descritos por e.g. 
Fetter (1992), Harmon et. al., (1989), Pignatello (1989), Ma e Selim (1994) e Armstrong 
et. al., (1994). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO 3 – MIGRAÇÃO DE METAIS PESADOS NO SOLO 
148 
 
 149 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO 4 MINERAIS NATURAIS NA 
RETENÇÃO DE METAIS PESADOS 
 
 
 
 
 
 
 
“Nada é mais abundante do que a inesgotável riqueza da natureza. Ela mostra-nos apenas 
superfícies, mas tem um milhão de braças de profundidade.” 
 Ralp Waldo Emerson 
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4.1 A EXPERIÊNCIA NA GESTÃO DE ESCORRÊNCIAS RODOVIÁRIAS 
A caracterização das escorrências de estradas e a compreensão dos fenómenos 
associados ao transporte de poluentes tem levado ao desenvolvimento de medidas de 
mitigação deste tipo de poluição. 
Segundo Habasque (2005) os impactos de escorrências rodoviárias podem ser devidos a 
três tipos de poluição: poluição crónica, da qual 80% está associada a partículas; 
poluição sazonal, normalmente associada à aplicação de sal no pavimento e aplicação de 
químicos para os taludes com vegetação; poluição acidental. 
No que se refere à protecção de ecossistemas sensíveis à poluição acidental, Barbosa et 
al. (2003) propuseram uma solução para a retenção de efluentes com densidade inferior 
à da água e capacidade superior à de um camião-cisterna. Este sistema passivo já foi 
testado à escala piloto (1:10) e demonstrou uma retenção dos efluentes, funcionando 
mesmo em condições de chuva.  
Em Portugal, a poluição sazonal tem pouca expressão devido às reduzidas zonas onde 
frequentemente ocorre a formação de neve e à pequena expressão da aplicação de 
fertilizantes nas margens das rodovias. 
Assim, os impactos das escorrências rodoviárias serão principalmente devidos à 
poluição crónica. A minimização dos impactos deste tipo de poluição pode ser 
conseguida pela aplicação de medidas estruturais ou não estruturais. 
As medidas estruturais são normalmente usadas para o tratamento de escorrências no 
local onde estas são geradas ou perto da descarga. Exemplos deste tipo de medida são: 
lagoas de detenção, lagoas ou bacias de infiltração, trincheiras filtrantes, filtros de areia 
e valetas relvadas. 
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As medidas não estruturais actuam normalmente com o objectivo de minimizar a 
acumulação de poluentes e reduzir a sua concentração inicial na escorrência. Estas 
práticas podem incluir limpeza das estradas, controlo da aplicação de fertilizantes, 
criação de áreas tampão com vegetação e o planeamento do uso do solo. 
As práticas não estruturais são frequentemente usadas em conjunto com medidas 
estruturais, para criar sistemas de tratamento mais eficientes (FHWA, 1996 em Barbosa, 
2005). 
Segundo Habasque e Beaudu (2005), alguns procedimentos já adoptados em projecto de 
engenharia, com o objectivo de assegurar a protecção dos recursos hídricos dos 
impactos gerados pelas escorrências de auto-estradas são:  
• separar a drenagem da plataforma rodoviária e a drenagem dos taludes, de modo 
a evitar a mistura dos caudais com diferentes características, e a dispersão de 
poluentes, reduzindo deste modo o tamanho das instalações de tratamento; 
• medidas de “protecção pesada”, geralmente adoptadas em zonas que são 
classificadas como muito sensíveis, e onde haja a necessidade de protecção dos 
recursos hídricos. Incluem sistemas de decantação de partículas, separadores de 
óleos, lagoas para tratamento de escorrências de auto-estradas e trincheiras com 
vegetação; 
• substituição de valetas betuminosas por valetas com vegetação. Esta medida 
impede a crescente velocidade da água, proporcionando um pré-treatmento à 
poluição crónica. Hornung et al., 2002 referem que esta medida é responsável 
por uma redução de 60 a 70% da poluição, e uma diminuição no transporte da 
poluição acidental num factor de 3. No caso de grandes inclinações 
longitudinais, a redução da velocidade da água reduz o risco de erosão. 
Encontram-se documentados alguns estudos, onde a toxicidade foi reduzida por 
tratamento convencional para águas residuais domésticas (Rokosh et al., 1997) ou 
lagoas (Katznelson, Jewell & Anderson, 1995), embora também existam estudos em que 
não se verificou redução da toxicidade significativa obtida com práticas de gestão 
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similares (incluindo lagoas) (Collins, Roller & Walton, 1992; Dutka, Marsalek, 
Jurkovic, Kwan & McInnis, 1994a,b). 
Pitt et al. (1995) identificou a decantação de escorrências como o processo de 
tratamento mais efectivo no que se refere à redução da poluição (tipicamente 50% ou 
mais) em estudos laboratoriais.  
Outros processos de tratamento que reduzem a toxicidade incluem filtração, arejamento 
e fotodegradação. Contudo, investigação futura é necessária para adaptar estes processos 
para o uso em gestão de escorrências rodoviárias (Marsalek, 1999). 
Existem modelos para a previsão das cargas e concentrações das escorrências, baseadas 
em regressões matemáticas, modelos de simulação ou técnicas estatísticas. Cada 
ferramenta apresenta diferentes exigências nos dados de entrada e apresentam resultados 
dependentes não só das considerações e critérios assumidos no cálculo, mas também dos 
dados de base. Contudo, existe um consenso relativamente ao facto de que a previsão da 
qualidade das escorrências de auto-estradas tende a ser uma ferramenta pobre, sem a 
calibração adequada a cada local (FHWA, 1987 em Barbosa, 1999) 
As práticas de gestão actualmente aplicadas com o objectivo de controlar os 
constituintes das escorrências rodoviárias incluem a construção de sistemas de detenção 
e sistemas de infiltração tais como: pavimentos porosos e bacias ou trincheiras de 
infiltração. Frequentemente é implementada uma combinação de sistemas de detenção e 
infiltração (Barbosa, 1999; Sansalone, 1996). 
Num estudo do Laboratório Nacional de Engenharia Civil (LNEC) levado a cabo para o 
Instituto Nacional da Água (INAG) foram propostos três tipos de sistemas de tratamento 
adequados à realidade portuguesa: bacias de detenção, lagoas de infiltração, e valas com 
vegetação (Leitão et. al., 2005). 
Por outro lado, as MPG como lagoas de detenção ou de infiltração em valetas com 
vegetação requerem condições ambientais relativamente húmidas (FHWA, 1996). Logo, 
não são adequadas para regiões com climas áridos ou semi-aridos, onde sistemas de 
infiltração apresentam maiores probabilidades de sucesso. Segundo a FHWA (1996), os 
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sistemas de infiltração apresentam habitualmente menores custos de construção 
relativamente aos sistemas com vegetação, e apresentam a vantagem adicional de 
efectuar a recarga das águas subterrâneas e aumentar os caudais médios das linhas de 
águas adjacentes.  
Algumas desvantagens dos sistemas de infiltração são a grande dependência do seu 
desempenho e adequabilidade ao local, das propriedades do solo e o nível das águas 
subterrâneas (Barbosa, 1999). 
Os sedimentos são referidos como fonte e destino de poluentes uma vez que eles podem 
adsorver os poluentes mas também libertá-los, se por acaso houver mudanças de pH na 
água. Vários estudos sobre a acumulação de metais pesados em sedimentos e/ou no solo 
na base de lagoas de detenção que recebiam escorrências de auto-estradas mostraram 
que a acumulação de metais pesados foi mantida nos primeiros 10 a 20 cm, com as 
concentrações a decrescerem com a profundidade (Legret et al., 1995; Yousef et al., 
1985; Barbosa, 1999) 
Lagoas de infiltração constituem uma MPG para tratamento de escorrências de auto-
estradas. Vantagens adicionais destes sistemas são servir de recarga das águas 
subterrâneas, contribuir para a manutenção da humidade do solo e dos caudais 
superficiais, reduzir os caudais de cheia e a erosão induzida. Podem também ajudar a 
melhorar a qualidade da água subterrânea e reduzir os custos de transporte das 
escorrências em sistemas de drenagem.  
A escolha do método de tratamento e princípios de dimensionamento depende de vários 
factores, como por exemplo a composição da água poluída e a disponibilidade de 
terreno no local do tratamento (Barbosa e Hvitved, 1999; Mikkelsen et al. 1996; 
Sansalone e Bushberger, 1995; Thurston, 1995).  
A decisão de concepção e construção de sistemas de infiltração tem de ter em conta a 
pluviosidade, a acumulação e remoção de poluentes dos pavimentos rodoviários, a área 
de drenagem e as capacidades de infiltração e adsorção do solo. 
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No entanto, e conforme é alertado pela FHWA (1996), muitas práticas requerem 
grandes espaços de terreno para a construção das infra-estruturas. Em lugares com 
grande densidade populacional, o espaço disponível pode imitar a implementação de 
algumas MPG tradicionais. Nestas zonas, concepções inovadoras têm sido testadas, com 
o objectivo de providenciar um tratamento de escorrências, mas com áreas reduzidas. 
Entre estes métodos são de destacar os filtros alternativos de areia, as áreas de bio-
retenção e sistemas filtrantes em caixas de visita (FHWA, 1996; Barbosa, 2005). 
Os dois principais métodos de imobilização dos metais e nutrientes em sistemas de 
infiltração são a complexação superficial e precipitação. 
Vários factores afectam estes processos, tal como a composição dos substratos filtrantes, 
a condutividade hidráulica, a porosidade e o pH das escorrências (Jain e Rau, 1997, 
Sansalone e Bushberger, 1995;Thurston, 1999). 
A sorção de metais a materiais filtrantes tem sido estudada usando diferentes substratos 
p.e. areia revestida com óxido de ferro, zeólitos naturais e carvão activado granulado 
(Benjamin et al. 1996; Gabaldon et al., 1996; Kesraoui-Ouki et al., 1994). 
Sansalone (1996) desenvolveu uma estratégia aos sistemas tradicionais de filtração, 
aplicável a situações onde o terreno disponível é limitado. A solução proposta foi uma 
trincheira de exfiltraçção parcial (TEP), revestida com um meio granular filtrante com 
revestimento de óxidos. A TEP permite exfiltrar uma percentagem das escorrências para 
o solo envolvente com o balanço do volume descarregado pelo dreno e/ou escoamento 
superficial. Este solução permite exfiltrar os metais pesados dissolvidos e retê-los 
através da adsorção e troca iónica e reter os metais pesados associados a partículas 
através da filtração. 
Os resultados da instalação experimental indicaram que uma parte substancial da 
fracção dos elementos metálicos estudados se encontravam na forma dissolvida e que o 
TEP foi capaz de imobilizar complexos metálicos dissolvidos através da sorção e metais 
associados à forma particulada através de mecanismos de filtração. 
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Existe conhecimento científico internacional para a definição de soluções técnicas para 
minimizar os impactos de escorrências rodoviárias, com base em abordagens 
multidisciplinares. 
Estes métodos têm de ser compreendidos como uma componente fundamental para a 
protecção e gestão dos recursos hídricos. Antes de tomar a decisão sobre o processo ou 
forma de controlo, é importante um conhecimento dos métodos existentes de modo a 
permitir uma correcta tomada de decisão, uma vez que apesar das diferentes soluções de 
tratamento testadas em diferentes países tenham por base os mesmos processos físicos, 
químicos e biológicos, a solução de engenharia encontrada para o tratamento é diferente. 
Por outro lado, é importante adaptar as soluções técnicas a cada local em particular com 
base no espaço disponível, inclinação, clima, tipo de solo e geologia, caso contrário os 
objectivos do tratamento podem ser comprometidos. 
Os sistemas de filtração são caracterizados pela simplicidade das obras de construção e 
pela pouca exigência da sua exploração, constituindo ainda sistemas robustos a 
alterações/variação das concentrações do efluente. Tendo-se registado alguns casos de 
sucesso em sistemas de filtração como meio filtrante reactivo à escala laboratorial, será 
analisada esta solução técnica de tratamento, com o objectivo de desenvolver um filtro 
reactivo com meio filtrante natural e de baixo custo. 
4.2 SISTEMAS DE FILTRAÇÃO 
4.2.1 INTRODUÇÃO 
O dicionário e glossário de filtração “Filtration Dictionary & Glossary” (Wakeman, 
1985) define um filtro como um “material permeável usado na filtração e no qual, são 
depositados sólidos”. Nesta definição é assumido que apenas as partículas sólidas são 
relevantes, sendo excluída a retenção de fracções de líquidos. Purchas (1997) sugere a 
seguinte definição: “um meio filtrante é qualquer material permeável sobre o qual, ou no 
qual, são depositadas partículas pelo processo de filtração”. 
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O número e variedade de materiais usados na filtração são vastos englobando placas 
metálicas com aberturas de alguns milímetros a membranas com microporos e placas de 
materiais têxteis a filtros de areia. 
Na Figura 4. 1 é apresentada, segundo Purchas (1997), uma divisão dos vários sistemas 
de filtração. 
 
Figura 4. 1 – Classificação de sistemas de filtração 
A filtração pode ser materializada de várias formas, sendo os meios filtrantes mais 
comuns, produtos têxteis, placas filtrantes, telas filtrantes, placas e tubos porosos, 
membranas, cartuchos, fibras e filtros granulares (Purchas, 1997). 
No tratamento de água o processo de filtração é frequentemente utilizado para remover 
as impurezas presentes na água bruta, através da sua passagem por um meio granular 
poroso. A filtração em meios porosos é caracterizada por baixos custos de investimento 
e de exploração, apresentando ainda uma facilidade e flexibilidade de operação, razão 
pela qual o seu uso se encontra generalizado. 
A filtração é geralmente usada em processos físico-químicos de tratamento de água para 
remover partículas coloidais ou sólidos que não podem ser sedimentados. É ainda usada 
para polimento de efluentes com tratamento secundário, após uma etapa de decantação 
de um processo de tratamento biológico e usada para remover algas em efluentes de 
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lagoas de estabilização. Por filtração pode ser removida a matéria particulada suspensa, 
geralmente definida como sólidos de diâmetro de partícula superior a 0,45 µm. 
Os filtros granulares podem ser classificados em relação a: 
• tipo de filtração (osmose inversa, nanofiltração, ultrafiltração, microfiltração); 
• à velocidade de filtração (filtros lentos, filtros rápidos); 
• direcção do escoamento (ascendentes, descendentes, mistos ou horizontais); 
• meio filtrante (em função do material e número de camadas); 
• controlo hidráulico (taxa de filtração constante com ou sem variação de nível, 
taxa declinante); 
• força motriz (gravíticos ou de pressão); 
• mecanismos de filtração (filtração superficial, filtração em profundidade); 
• objectivo de tratamento (pré-tratamento, pós-tratamento, tratamento único; 
• tipo de processo (com ou sem actividade biológica); 
• método de lavagem (com água, ar ou ambos ou limpeza superficial mecânica ou 
manual. 
Vários materiais granulares ou reduzidos a pequenas dimensões têm sido usados como 
meio filtrante e empregues em filtros de gravidade ou de pressão e utilizados na 
purificação da água. Para além da areia, que é o material mais utilizado, tem sido 
registado o uso de outros materiais incluindo a granada, a ilmenita, aluminas, 
magnetites, a antracite, o quartzo e o carvão activado granular. 
Os sistemas clássicos de filtração por meios granulares engloba a filtração lenta e a 
filtração rápida. 
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Os filtros lentos de areia operam a uma velocidade de 0,1-0,2 m/h e funcionam por 
formação de um filme biológico formado à superfície do meio filtrante. São limpos 
ocasionalmente, por remoção desta camada, sem afectar o resto do meio filtrante 
(Purchas, 1997). A espessura do meio filtrante varia normalmente entre 0,6 e 1,0 m de 
espessura. 
Na filtração rápida a velocidade com que a água atravessa o leito filtrante é maior. Os 
filtros rápidos de areia usam velocidades de 5-15 m/h e funcionam por filtração 
profunda no meio. São limpos frequentemente por uma lavagem em contra-corrente 
(geralmente com uma taxa de 0,5-0,6 m/min), de modo a expandir o leito e a libertar 
deste modo as partículas capturadas. Esta forma de limpeza tem um efeito secundário 
importante: classifica os grânulos por densidades. Assim, depois da lavagem o meio está 
classificado com os grãos mais densos no fundo. 
Nos filtros rápidos, a altura do meio filtrante varia normalmente de 0,6 a 0,8 m, com 
diâmetro específico de 0,6 a 1,0m (no tratamento final após coagulação e 
sedimentação), ou 0,8 a 1,2 m, com diâmetro específico de 0,8 a 1,2 mm (pré-tratamento 
precedendo filtração lenta), ou ainda 1,5 a 3,0 m com diâmetro específico 1 a 3 mm (na 
remoção de ferro de águas subterrâneas). 
Uma grande variedade de alternativas aos sistemas clássicos tem sido usada, desde 
filtros de pressão, filtros de fluxo ascendente (onde o efluente bruto encontra primeiro as 
camadas de maiores dimensões), filtros multicamada com escoamento descendente, 
também têm sido utilizados com o mesmo resultado, pela utilização de dois materiais de 
diferentes densidades (Purchas, 1997). 
4.2.2 SISTEMAS DE FILTRAÇÃO GRANULARES 
4.2.2.1 FILTROS LENTOS 
A filtração lenta em areia é uma tecnologia simples e fiável, capaz de produzir água para 
consumo humano, tendo sido generalizada a sua utilização no último século. 
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Entre os mecanismos de transporte da filtração lenta destaca-se a separação mecânica, a 
sedimentação, difusão, impacto inercial, interceptação e acção hidrodinâmica. Pelas 
próprias características do escoamento e do meio filtrante, alguns mecanismos podem 
ser dominantes em relação a outros, especialmente a separação mecânica.  
Após algum tempo de operação, verifica-se a formação de uma camada biológica no 
topo do meio filtrante, denominada superfície de coesão ou “Schmutzdecke”, que 
contribui significativamente para a retenção das partículas e onde se verifica actividade 
biológica. Esta camada biológica é constituída por partículas inertes, matéria orgânica e 
de uma grande variedade de organismos: bactérias, algas, fungos, protozoários, 
rotíferos, e metazoários. 
A formação do “Schmutzdecke” no topo da areia pode levar dias ou até semanas, tempo 
denominado de período de amadurecimento de um filtro lento. 
Na passagem da água pelo Schmutzdecke, as partículas de maiores dimensões são 
aprisionadas e alguns constituintes dissolvidos são adsorvidos, absorvidos e 
metabolizados pelas bactérias, fungos e protozoários. 
Paterniani (2006), refere a existência de três zonas distintas num leito filtrante com uma 
espessura de aproximadamente 40 cm:  
a) A superfície de coesão ou “Schmutzdecke” resultante da retenção de partículas 
suspensas, partículas coloidais, algas e outros organismos, Fe, Mn e Sílica. Há a 
escorrência de oxidação química e os microrganismos são adsorvidos nas 
superfícies dos grãos do meio filtrantes onde se desenvolvem selectivamente 
com a utilização da matéria orgânica retida como fonte de alimento; 
b) a zona autótrofica localiza-se imediatamente abaixo do “Schmutzdecke”, 
onde, com o desenvolvimento da vida vegetal, há a síntese da matéria orgânica a 
partir de substâncias simples, como H2O e CO2 com fornecimento de Oxigénio 
para o meio; 
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c) a zona heterótrofica, que se estende até 40 cm na areia, onde os 
microrganismos se multiplicam em grande escala, os produtos da desassimilação 
geralmente são usados, de modo que a matéria orgânica é convertida em H2O e 
CO2, Nitratos e Fosfatos, ocorrendo a mineralização. 
Em geral, os organismos fitoplanctónicos, bactérias, protozoários, metazoários e outros 
co-habitam os filtros lentos. Dependendo das espécies e da quantidade, as algas podem 
obstruir rapidamente os vazios intergranulares no início da camada de areia, reduzindo 
drasticamente o tempo de filtração. 
Segundo Paterniani (2006), as algas podem ser encontradas em regiões distintas dos 
filtros lentos e em quantidades muito diferentes. Acima do “Schmutzdecke”é comum 
encontrar espécies móveis como as chlamidomonas e não móveis como Scenedesmus ou 
Ankisitrodesmus. No ”Schmutzdecke” as filamentosas como Melósira e Spirógyra ou 
não filamentosas: diatomáceas e algas verdes. Algumas espécies de algas são capazes de 
penetrar o meio filtrante, tais como nitzchia, Synedra, Chlamidomonas, Euglena, 
Navícula e Phacus. 
Durante a passagem pelo meio filtrante, a água muda continuamente de direcção, 
favorecendo o contacto entre as impurezas e os grãos do meio filtrante, com retenção de 
parte delas, principalmente até 40 cm de profundidade resultando em várias acções 
distintas: transporte, aderência e actividade biológica. 
A filtração lenta em camada de areia apresenta uma taxa de filtração de duzentas vezes 
menor que na filtração rápida, podendo a água demorar 2 ou mais horas desde a entrada 
até à saída.  
De acordo com USEPA (1997), a filtração lenta tem demonstrado eficiências de 90% a 
90,9999% na remoção de vírus e superiores a 99,99% para a Giardia Lamblia. 
A filtração lenta apresenta como vantagem relativamente à filtração rápida a sua 
simplicidade, a ausência de produtos químicos e muitas vezes não é sequer necessário 
energia eléctrica, os equipamentos e aparelhos empregados e as operações de 
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manutenção são simples. Necessita contudo de uma área maior, é pouco eficiente para a 
redução da cor e pouco flexível para se adaptar a situações de emergência. 
A necessidade de encontrar uma técnica que atenuasse os efeitos das variações sazonais 
da qualidade da água bruta no desempenho dos filtros, e propiciar a realização de 
operações de limpeza com menor frequência, levou alguns pesquisadores a investigar o 
uso de mantas sintéticas não tecidas no topo da camada de areia, destacando-se os 
trabalhos de Mbwette e Graham (1987) e Di Bernardo (1993). 
A aplicação da manta sintética não tecida no topo da camada de areia permite que, após 
uma etapa de filtração, essa manta seja facilmente retirada do filtro e lavada, removendo 
o “Schmutzdecke” nela desenvolvida e colocada novamente no filtro. As pesquisas 
realizadas por estes autores permitiram demonstrar que o uso de mantas no topo da 
camada de areia dos filtros lentos, além de facilitar o trabalho de limpeza contribui para 
um aumento do período entre limpezas. 
A substituição de parte da camada de areia por carvão activado e a operação com taxas 
de filtração mais altas foi implementada no sistema de tratamento de água de Zurique 
(Ribeiro, 1999). 
Recentemente, Ferraz (2002), demonstrou ser possível substituir a camada de suporte 
em enrocamento por uma camada de manta não tecida, bem como utilizar como meio 
filtrante areia grossa de construção passada por peneira de 1,0 mm de abertura, sem 
prejuízo da qualidade do efluente filtrado. Essas modificações proporcionam ao filtro 
uma maior altura para o desenvolvimento da perda de carga, prolongando a duração do 
período entre limpezas para além de reduzir o custo do sistema pelo uso de areia com 
uso corrente na construção civil. 
4.2.2.2 FILTROS RÁPIDOS 
Nos filtros rápidos de areia o material filtrante é mantido no lugar por acção gravítica e 
o escoamento é geralmente descendente. Quando o meio fica colmatado procede-se à 
sua lavagem invertendo o sentido de escoamento da água. Neste caso, o meio filtrante 
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entra em expansão e as partículas retidas, com menor densidade do que os grãos de 
areia, demoram mais tempo a sedimentar e são retiradas do filtro. 
O leito de filtração tem normalmente 0,60 a 0,90 m de espessura sendo composto por 
uma areia com diâmetro efectivo variando entre 0,35 a 0,50 mm e com coeficiente de 
uniformidade entre 1,3 e 1,7. 
Os filtros rápidos de areia tem tido utilização crescente, apresentam soluções mais 
compactas, embora exijam mais equipamento e operação mais complexa do que os 
filtros lentos. 
4.2.3 MECANISMOS DE FILTRAÇÃO 
Purchas (1997) distingue a filtração relativamente ao local onde se dá a retenção das 
partículas em: Filtração de superfície, Filtração em profundidade e Filtração em bolo. 
Na filtração de superfície as partículas são depositadas na superfície do meio filtrante, 
desde que tenham dimensões superiores aos poros do meio filtrante. Este é o mecanismo 
de filtração das barras e desempenha também um papel importante nas membranas. 
Na filtração em profundidade o mecanismo de retenção anterior continua dentro do 
meio filtrante. As partículas são capturadas em profundidade no meio filtrante, mesmo 
sendo mais pequenas que os canais de escoamento, ocorrendo uma mistura complexa de 
fenómenos. As partículas são em primeiro lugar postas em contacto com as paredes do 
canal por forças de inércia ou forças hidráulicas ou por movimento browniano. Depois 
ficam aderidas às paredes, ou umas às outras por forças de superfície (p.e Van de 
Waals).  
Na filtração em bolo, forma-se uma camada de partículas acumuladas na superfície do 
meio, se algumas das partículas forem de dimensões maiores que os poros, a filtração 
em bolo permite um período inicial de retenção das partículas à superfície. Mas este 
fenómeno ocorre frequentemente mesmo quando as partículas são menores que os 
poros, especialmente se a suspensão no líquido é relativamente concentrada (p.e a 
concentração de sólidos é superior a 2% em peso). Com este fenómeno os mecanismos 
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de filtração podem resultar na retenção de partículas mais finas do que as inicialmente 
esperadas apenas com base na dimensão dos poros. Os mecanismos intervenientes 
dependem do meio filtrante e da suspensão a filtrar. 
Segundo Metcalf e Eddy (2003), o processo global de remoção de impurezas associado 
à filtração pode ser descrito como a combinação de diferentes fenómenos, entre os quais 
os mais importantes são: 
• separação mecânica: As partículas maiores que os poros são mecanicamente 
retidas e as partículas menores que os poros são aprisionadas dentro do filtro por 
contacto aleatório; 
• sedimentação: As partículas sedimentam no meio filtrante dentro do filtro; dá-se 
a remoção de partículas de menores dimensões do que a dos poros por 
precipitação na superfície dos grãos de areia da mesma forma como num tanque 
de sedimentação; 
• impacto: As partículas mais pesadas não seguem as linhas de fluxo; 
• intercepção: Muitas das partículas que se movem ao longo das linhas de fluxo 
são removidas quando entram em contacto com a superfície do meio filtrante; 
• adesão: À medida que as partículas entram em contacto com as paredes do meio 
filtrantes ficam ligadas. Devido à força da água em movimento algumas 
partículas são empurradas para jusante, antes de ficarem ligadas, entrando mais 
para dentro do filtro. À medida que o meio vai ficando colmatado, os espaços 
são menores e as forças aumentam. Algumas partículas podem aparecer como 
resultado no fim do filtro provocando um aumento de turvação; 
• floculação: Pode ocorrer nos interstícios do meio filtrante. As partículas maiores, 
formadas pelos gradientes de velocidade dentro do filtro, são depois removidas 
por um ou conjunto dos fenómenos descritos anteriormente; 
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• adsorção química ou física (forças electrostáticas, electrocinéticas e Van der 
Waals). Uma vez que a partícula foi posta em contacto com a superfície do meio 
filtrante, ou com outras partículas, a adsorção pode ser responsável pela sua 
retenção; pode ser o processo mais importante na remoção de material em 
suspensão finamente dissolvido assim como impurezas moleculares e coloidais; 
• crescimento biológico: O crescimento biológico de um filme biológico no filtro 
reduzirá os poros e promove os mecanismos de 1 a 5. A biomassa utiliza a 
matéria orgânica no seu metabolismo (assimilação e dissimilação). 
4.2.4 ESCOLHA DO MEIO FILTRANTE 
Embora mais de 20 propriedades significativas tenham sido identificadas em “Art, 
Science & Filter media” (Purchas, 1990), as características mais importantes exigidas a 
um meio filtrante estão relacionadas com as características de filtração, a resistência 
química e a resistência mecânica. Estas propriedades podem estar relacionadas com 
equipamentos mecânicos, o que restringe o uso de um meio filtrante a um tipo 
específico de filtro (e.g. a rigidez, a resistência…), propriedades relacionadas com a 
aplicação, que controlam a compatibilidade do meio ao tipo de processo (e.g. 
estabilidade química e térmica), propriedades específicas da filtração, que determinam a 
capacidade de um meio desempenhar uma determinada tarefa de filtração (e.g. a sua 
eficiência na retenção de partículas de um determinado tamanho, resistência ao 
escoamento). 
Ives (1997), baseado em procedimentos experimentais, concluiu que as propriedades 
físicas mais importantes são: o tamanho, a forma, a densidade, a durabilidade, a 
solubilidade, a capacidade de limpeza e a velocidade de sedimentação.  
A durabilidade é importante uma vez que os grãos de areia de um meio filtrante devem 
resistir à fricção e degradação durante o seu período de vida útil. Geralmente é sugerido 
uma dureza de Moh de 3,0-3,75 para a antracite. 
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No que se refere à solubilidade, A American Water Works Association apresenta como 
limites máximos 5% e 50% do peso, para a solubilidade em água e ácido 
hidrocloridrico, respectivamente. A University College of London considera este último 
valor deve ser inferior a 20%. A British Water Standard define uma porosidade entre 
39,5 e 50,5 % (Purchas, 1997). 
O diâmetro efectivo e o coeficiente de uniformidade são parâmetros introduzidos por 
Hazen para filtros lentos. Os diâmetros efectivos, d10 e d60, representam a dimensão das 
partículas tal que 10% e 60%, em peso, do material é constituído por partículas mais 
finas do que d10 e d60, respectivamente (Folque, 1987). O Coeficiente de uniformidade 
(U), toma o valor da razão de d60 por d10 e é um parâmetro indicativo na maior ou menor 
extensão granulométrica das partículas presentes. 
Ives (1997) introduziu o conceito de diâmetro hidráulico (Dh), tamanho de um grão 
esférico com a mesma velocidade de sedimentação na água, permitindo deste modo 
expressar a forma do grão em termos de esfericidade. A British Water Standard define-o 
como o tamanho de um grão uniforme que produzia a mesma resistência ao escoamento 
que o material em estudo (Purchas, 1997). 
sv
Dh
ρ
µ Re
=  (Eq. 4.103) 
Onde: 
Dh – diâmetro hidráulico [L]; 
µ – viscosidade dinâmica [ML-1T-1]; 
ρ – massa volúmica [ML-3]; 
Re – Número de Reynolds [adimensional]; 
sv – velocidade de filtração [L1T-1]. 
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Uma indicação da extensão da forma dos grãos de forma empírica é dada pelos 
coeficientes de forma. 
Alguns materiais usados para constituição do meio filtrante permitem reacções químicas 
com o fluido percolado, as quais são, de um ponto de vista global, benéficas para o 
processo de filtração de água pela remoção de alguns metais (alumínio, ferro, manganês, 
chumbo, cádmio, etc…), hidrocarbonetos ou outros compostos orgânicos. Estes 
materiais podem ser usados separadamente ou misturados com o meio filtrante principal 
de areia ou constituindo camadas separadas em filtros multicamada. Materiais reactivos 
típicos são o carbonato de cálcio, o dióxido de manganês e alguns aluminosilicatos. 
4.2.5 EVOLUÇÃO DOS SISTEMAS DE FILTRAÇÃO GRANULARES 
Embora o tratamento da água, com o emprego de materiais granulares, ou por meios 
filtrantes tecidos esteja registrado na história antiga da Índia, China e Grécia, o uso da 
filtração apenas se generalizou durante o Século XVIII, estabelecendo-se como meio 
eficaz de remoção de partículas da água, embora o grau de clarificação ainda não fosse 
mensurável naquela época (Ribeiro, J.T., Kowata, E.A,). 
A partir de 1800, a filtração lenta em areia começou a ser usada de maneira regular na 
Europa (EPA, 2000). Segundo Costa (1980) e Hespanhol (1969), o primeiro registo da 
construção de filtros de areia é devido a John Gibbs em 1804 em Paisley (Escócia), mas 
foi apenas em 1828 que os filtros de areia foram usados, pela primeira vez para 
abastecimento público, construídos por James Simpson para abastecer Londres. Nesses 
filtros pretendia-se somente a redução da turvação pelos mecanismos físicos de retenção 
de partículas. 
Uma prova concreta da eficiência da filtração lenta na remoção de microrganismos 
ocorreu em 1892, através da experiência de duas comunidades vizinhas, Hamburgo e 
Altona, na Alemanha. Ambas utilizavam água do rio Elba mas em Hamburgo o 
tratamento era por sedimentação simples e em Altona por Filtração Lenta. Com a 
contaminação do rio Elba verificou-se uma epidemia de cólera causando a morte de 
7582 pessoas em Hamburgo e, em Altona apenas foram registadas 328 mortes, na 
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maioria das quais o contágio se deu por contacto directo (Huisman, 1982 em Paterniani, 
2006) 
Epidemias subsequentes em várias partes do mundo confirmaram a importância da 
filtração antes do consumo da água. Mbwette & Graham (1987) descrevem que em 
1980, no Reino Unido, cerca de 27,6 % do total de água tratada utiliza a filtração lenta 
como processo único de filtração ou em combinação com filtros rápidos. No entanto, 
noutras regiões particulares da Inglaterra mais de 70 % da água tratada, está envolvida 
com a filtração lenta como processo secundário de tratamento (Paterniani e Conceição, 
2005). 
A filtração lenta apresenta algumas vantagens sobre outras tecnologias, destacando-se 
principalmente a não necessidade do emprego de produtos químicos, nem a exigência de 
equipamentos sofisticados para controlo do processo. As operações são simples não 
exigiam mão-de-obra qualificada, são de simples construção e de produzem poucos 
subprodutos. Essas vantagens, aliadas ao uso de materiais alternativos, podem reduzir os 
custos iniciais de implantação, operação e manutenção desse sistema, possibilitando um 
processo de tratamento de água bastante eficiente e acessível. 
A eficiência do processo de filtração depende da concentração e das características dos 
sólidos em suspensão, das características do meio filtrante e do método de operação do 
filtro, uma vez que os sólidos finos que não sedimentam antes do filtro são retidos neste.  
Microrganismos de maiores dimensões como os protozoários são completamente 
removidos em um filtro operado apropriadamente (Gutterres, M, 2006). 
Na afinação de efluentes de águas residuais tratados, os leitos mais empregados são 
duplos, de areia e antracite. Leitos múltiplos permitem a filtração ao longo de toda a sua 
profundidade e uma maior capacidade de retenção de sólidos, resultando em corridas de 
filtros maiores. 
A antracite apresenta granulometria maior e peso específico menor que a areia, ficando 
na parte superior desta, o que, segundo Gutterres (2006), proporciona uma melhor 
distribuição de retenção dos sólidos ao longo do leito. 
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A composição heterogénea do material filtrante, a presença de substâncias orgânicas 
biodegradáveis, a enorme variação diária e as flutuações sazonais de quantidade e da 
qualidade das águas, exigem que os sistemas de filtração sejam cuidadosamente 
adaptados às suas características. A forma e frequência da operação de lavagem 
dependem do meio, natureza dos sólidos suspensos e temperatura. 
 
4.3 HIDRÁULICA DA FILTRAÇÃO 
Nos últimos 60 anos inúmeros estudos têm tido como objectivo a modelação dos 
processos de filtração. Os modelos utilizados podem ser divididos em duas categorias: 
modelos de previsão de perda de carga e modelos de previsão da eficiência de remoção 
de contaminantes. 
4.3.1 DEPOSIÇÃO DE MATERIAL NO FILTRO 
Considerando um volume elementar de um filtro, segundo Metcalf e Eddy (2003), a 
equação de continuidade pode ser escrita analiticamente da seguinte forma: 
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 (Eq. 4.104) 
Onde: 
t
q
∂
∂
 - variação da quantidade de sólidos depositados no filtro por unidade de tempo 
[ML-3T); 
t
C
∂
∂
 - variação na concentração média de sólidos nos espaços vazios na unidade de 
tempo [ML-3T]; 
( )tn  - porosidade média como função do tempo [adimensional]; 
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V∆  - variação do volume [L3]; 
Q  - caudal [L3T-1]; 
C  - Concentração dos sólidos suspensos [ML-3]; 
z
C
∆
∆
 - variação na concentração se sólidos suspensos no fluido por unidade de 
distancia [ML-3T]. 
Substituindo zA∆  por V∆  e Av por Q , onde v  é a velocidade de filtração e admitindo 
que 0=∆z : 
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−  (Eq. 4.105) 
O primeiro termo representa a diferença entre a massa de sólidos suspensos que entrou e 
a que saiu da secção, o segundo termo representa a variação temporal da quantidade dos 
sólidos suspensos acumulados nos interstícios do meio filtrante e o terceiro termo 
representa a variação temporal da concentração nos poros do filtro. 
Quando a quantidade de fluido contida nos poros for pequena, quando comparada com a 
quantidade de fluido que entra para o sistema, a equação pode ser reescrita na forma 
mais frequente na literatura sobre teoria da filtração: 
t
q
z
C
v
∂
∂
=
∂
∂
−  (Eq. 4.106) 
Se a curva de remoção do filtro não variar com o tempo, a equação de continuidade 
anterior pode ser escrita como uma equação diferencial ordinária da seguinte forma: 
dt
dq
dz
dC
v =−  (Eq. 4.107) 
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A eficiência de remoção varia com a profundidade do meio filtrante. Segundo Metcalf e 
Eddy (2003), este fenómeno pode ser expresso pela equação seguinte:  
( ) Crazdz
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=
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1
 (Eq. 4.108) 
Onde: 
( ) 




+ naz1
1
 representa um factor de retardamento. Para meios uniformes n toma 
geralmente o valor 0 e a variação da eficiência em altura pode ser representada por uma 
curva logarítmica. 
O valor de or , a taxa de remoção inicial, pode ser estimado pela seguinte equação: 
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 (Eq. 4.109) 
Considerando uma quantidade máxima de sólidos admitidos pelo filtro, qu, a variação da 
eficiência em função da altura do meio filtrante pode ser representada pela seguinte 
equação: 
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 (Eq. 4.110) 
Onde:  
q  - quantidade de sólidos suspensos depositados no filtro [ML-3]; 
uq - quantidade máxima de sólidos suportados pelo filtro [ML-3]; 
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m - constante relacionada com o tipo de floco [adimensional].  
a e n – constantes. 
4.3.2 PERDA DE CARGA 
Na estimação da perda de carga é importante avaliar a perda de carga inicial, mas 
também a sua evolução ao longo do período de vida útil do filtro. 
A perda de carga depende do caudal específico, da pressão, da concentração de sólidos 
no fluido e das características dos sólidos no meio filtrante (Droste, 1997). 
Uma equação empírica para avaliar a perda de carga num meio poroso foi desenvolvida 
por Cármen, em 1937, com base na equação de perda de carga de escoamentos em 
pressão, segundo Darcy-Weisbach: 
g
v
D
LfhL 2
2
=  (Eq. 4.111) 
Onde: 
hL – perda de carga [L]; 
L – altura do meio filtrante [L]; 
f – coeficiente de resistência [adimensional]; 
D – diâmetro da tubagem [L]; 
v – velocidade do escoamento [LT-1]; 
Em condições de escoamento laminar, e considerando canais circulares, o raio 
hidráulico, Rh, pode ser representado por D/4 e a expressão anterior pode tomar a 
seguinte forma: 
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h
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2
=  (Eq. 4.112) 
O Raio Hidráulico de um filtro não é conhecido, mas pode ser obtido admitindo para 
uma determinada razão de área por perímetro molhado e aproximadamente equivalente 
à razão entre o volume dos vazios e a áreas superficial correspondente. 
O volume de vazios pode ser descrito como: 
n
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(Eq. 4.113) 
Onde: 
Vp e Ap são os volumes e áreas elementares de uma partícula [L3]; 
n – porosidade do meio [adimensional]; 
Logo, o Raio Hidráulico pode ser escrito na seguinte forma: 
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(Eq. 4.114) 
Para o caso particular de uma partícula esférica, a relação entre o seu volume e a sua 
área é igual a ds/6.  
O diâmetro hidráulico dh, definido como a dimensão de um grão de areia uniforme e 
esférico, para o qual uma determinada massa tem a mesma resistência hidráulica que 
uma massa idêntica de material filtrante em consideração, segundo (Vieira, 1990): pode 
ser calculado por:  
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sh dd φ=  (Eq. 4.115) 
Onde: 
φ – factor de forma [adimensional]; 
ds – diâmetro específico [L]. 
O factor de forma, φ, pode então ser definido como a razão entre área superficial de uma 
esfera, So, e a área superficial de um grão de areia com o mesmo volume, S. 
 S
oS
=φ  (Eq. 4.116) 
Como a esfera tem a menor área superficial, φ < 1. Na Tabela 4. 1, são apresentados 
segundo (Vieira, 1990), valores típicos do factor de forma para vários tipos de grãos: 
Tabela 4. 1 – Valores típicos para o factor de forma 
Forma genérica Factor de forma φ 
Esférica 1,00 
Quase esférica 0,95 
Arredondada 0,90 
Angular / Partida 0,75 – 0,65 
Areia redonda 0,82 
Areia media 0,75 
Areia angular 0,73 
Considerando o conceito anterior, o diâmetro efectivo pode ser substituído pelo seu 
respectivo diâmetro hidráulico, dh, que no caso de partículas não esféricas igual a 
6/sdφ , logo, a perda de carga por unidade de comprimento pode ser escrita como: 
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=  (Eq. 4.117) 
CAPÍTULO 4 – MINERAIS NATURAIS NA RETENÇÃO DE METAIS PESADOS 
175 
Onde: 
v - é a velocidade média nos poros [LT-1];  
n – porosidade [adimensional]; 
vs - velocidade aparente, equivalente ao produto da velocidade, v por n [LT-1]. 
Substituindo na equação anterior, resulta a equação conhecida como a equação de 
Carman-Kozeny: 
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=  (Eq. 4.118) 
Onde ff é função do número de Reynolds e, segundo Heertjes em Purchas (1997), pode 
ser representada por: 
ν
φ
µ
φρ ssss dvdvR ==  (Eq. 4.119) 
Onde: 
ρ  – massa volúmica da água [ML-3]; 
vs - velocidade aparente, equivalente ao produto da velocidade, v por n [LT-1]. 
ds – diâmetro específico [L]. 
φ – factor de forma [adimensional] 
µ – viscosidade dinâmica [ LM-1T-1]; 
ν – viscosidade cinemática [L-2T-1]. 
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Usando a representação anterior, uma equação comum para representar ff  (Ergun, 
1952) é: 
knf f +−= Re
1150  (Eq. 4.120) 
Ergun admitiu que o valor de k é constante e igual a 1,75. Camp (1964) refere que com 
base na definição de Reynolds usada, as condições laminares podem ser consideradas 
até um valor de 6. Neste caso, a expressão das perdas de carga fica reduzida à parcela 
associada ao escoamento laminar, donde resultou a conhecida expressão de Carman-
Kozeny: 
Carman-Kozeny (1937) 
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(Eq. 4.121) 
 
Outras equações encontradas na bibliografia para estimar a perda de carga inicial em 
filtros são as seguintes: 
Fair-Hatch (1933) 
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(Eq. 4.122) 
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Rose (1945) 
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(Eq. 4.123) 
 
Hazen (1905) 
hvd
L
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h
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=  
(Eq. 4.124) 
Onde: 
C – coeficiente de compactação (600 para areia extensa não limpa a 1200 areia uniforme 
limpa) [adimensional]; 
Cd – coeficiente de arrasto [adimensional]; 
d – diâmetro do grão [L]; 
dg – diâmetro médio ( )21dd  [L]; 
d10 – diâmetro efectivo do grão [L]; 
f – factor de atrito [adimensional]; 
g – aceleração da gravidade [M2T-1]; 
h – perda de carga [L]; 
k – constante de filtração [adimensional]; 
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L – profundidade do meio filtrante [L]; 
Re– número de Reynolds [adimensional]; 
p – fracção, em massa, das partículas entre dois crivos [adimensional]; 
S – factor de forma [adimensional]; 
T – temperatura [T]; 
hv – velocidade de filtração superficial [LT-1]; 
sv – velocidade de filtração superficial [LT-1]; 
n – porosidade [adimensional]; 
µ - viscosidade dinâmica [ML-1T] 
υ - viscosidade cinemática [L2T-1]; 
γ  – peso específico [ML-3]; 
φ  – factor de forma da partícula [adimensional]. 
Na prática, os meios filtrantes não são constituídos por grãos esféricos de igual 
dimensão mas de areia natural classificada segundo as suas dimensões em séries de 
peneiros normalizados. 
Quando uma amostra de material filtrante com peso w é classificado com uma série de 
peneiros normalizados em fracções de pesos w1,w2,...,wn e diâmetros volumétricos 
d1,d2...dn, dn+1, o diâmetro específico, segundo (Vieira, 1990), pode calcular-se da 
seguinte forma: 
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A utilização desta formulação é restrita a filtros rápidos. Para filtros lentos costuma 
usar-se a seguinte expressão: 
10
60
10  com   )log21( d
dUUdd s =+=  (Eq. 4.126) 
Onde: 
U – coeficiente de uniformidade; 
d10, d60 – diâmetros efectivos. 
Durante a filtração, as impurezas removidas vão colmatando os poros existentes no 
meio filtrante, originando uma crescente resistência ao escoamento. Quando é atingido o 
valor máximo admitido para a perda de carga, foi atingido o ciclo de filtração, seguindo-
se a limpeza do meio filtrante. Para filtros rápidos é normalmente realizada uma 
lavagem em contra-corrente e para filtros lentos é removida a camada superior que 
contém o filme biológico. 
4.4 AVANÇOS NA TEORIA DA FILTRAÇÃO. 
Nos últimos anos, o desenvolvimento de novos tipos de filtros e melhorias nos sistemas 
de lavagem, tem ajudado a reduzir os custos de instalação, principalmente em pequenos 
sistemas. 
As principais diferenças entre estudos teóricos e sistemas filtrantes reais são encontradas 
nas concepções dos modelos, no que se refere a meio material filtrante particulado 
(esférico, monodisperso, monodenso). Nas simulações realizadas é possível ter em conta 
a natureza heterogénea do meio filtrante, embora seja prudente a confirmação em testes 
à escala piloto. 
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Segundo Ribeiro (1999), os recentes desenvolvimentos na tecnologia da filtração podem 
ser considerados sob dois diferentes aspectos: condicionamento químico do particulado 
e, construção, manutenção e operação do filtro. 
Uma alternativa utilizada com sucesso para melhoria da eficiência da remoção da parte 
particulados através de filtros, tem sido a de preceder a etapa de filtração de uma etapa 
de coagulação, floculação e sedimentação. No campo de engenharia sanitária, a 
coagulação, é definida como a destabilização das cargas eléctrica dos colóides e dos 
sólidos suspensos presentes na água, inclusive bactéria e vírus, por um coagulante. 
A separação de suspensões coloidais em particular, pode ser substancialmente 
melhorada quando precedida de floculação, levando à formação de flocos 
macroscópicos no afluente ao filtro, no caso de filtração directa (Ribeiro, 1999). 
Esta melhoria na eficiência está associada a um aumento nos encargos com a aquisição 
de equipamentos e com a exploração do sistema, mas também pela aquisição de 
reagentes e pelos meios humanos necessários à operação. 
A adsorção também tem sido usada em conjunto com a filtração. O adsorvente é 
geralmente o carvão activado granular ou em pó ao qual, por meio de um tratamento 
térmico lhe foi conferido uma superfície específica compreendida entre 800-1220 m2/g. 
Este tratamento com carvão activado é geralmente usado como um processo de 
polimento de água já tratada por meios biológicos. O carvão neste caso é usado para 
remover uma porção de matéria orgânica dissolvida remanescente. O carvão activado 
adsorve substâncias tóxicas como metais, corantes e pesticidas que podem estar 
presentes na água (Gutterres, M, 2006). 
A troca iónica também tem sido usada para remover iões que conferem dureza à água, 
nitratos e outros constituintes inorgânicos. A troca iónica é geralmente promovida pela 
utilização de resinas, mas também através de minerais naturais como alguns 
aluminosilicatos cristalinos ou zeólitos.  
Quando a capacidade do meio que promove a troca iónica é atingido, é realizada a sua 
regeneração através de soluções concentradas de ácido, base ou sais. 
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Segundo Gutterres (2006) para espécies catiónicas, a ordem de preferência é 
geralmente: Ba2+ > Pb2+ > Sr2+ > Ca2+ > Ni2+ > Cd2+ > Cu2+ > Co2+ > Zn2+ > Mg2+ > 
Ag2+ > Ca2+ > K+ > NH4+ > Na+ . Para espécies aniónicas o mesmo autor apresenta a 
seguinte ordem de preferência: SO42- > I-  > NO3- > CrO4- > Br- > Cl-. 
Para a remoção de metais pesados, tem especial interesse a capacidade de troca 
catiónica. Apesar de serem conhecidas resinas com grande eficiência na retenção de 
metais pesados, a sua aplicação representa um encargo de investimento e de exploração 
que, em muitas situações, não é compatível com a aplicação em causa. 
Apesar de nas últimas décadas ter havido uma acentuada melhoria na tecnologia de 
fabrico de membranas, os processos de separação por membranas (ultrafiltração, 
nanofiltração, microfiltração, diálise, electrodiálise, osmose, osmose inversa), embora 
apresentem grandes eficiências de remoção, apresentam custos muito superiores aos 
apresentados pelos métodos clássicos. 
Por estes motivos, serão analisadas as características de alguns minerais naturais, com 
vista à obtenção de um meio filtrante natural, com reconhecida capacidade de retenção 
de metais pesados provenientes de escorrências rodoviárias.  
4.5 MINERAIS COM CAPACIDADE REACTIVA 
4.5.1 INTRODUÇÃO 
Embora seja conhecida, à matéria orgânica e aos ácidos húmicos presentes no solo, a 
capacidade de adsorção de catiões, ao contrário do que acontece com os minerais 
naturais, a variabilidade das suas características ao longo do tempo dificulta a sua 
correcta avaliação e limita principalmente a possibilidade de utilização desta 
propriedade para a retenção de metais pesados de escorrências rodoviárias, pela 
impossibilidade de controlo prático sobre os fenómenos envolvidos. 
De facto, apesar da matéria orgânica ter mais locais de troca disponíveis do que a 
maioria das argilas, apenas fornece uma retenção temporária dos metais, uma vez que se 
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o complexo orgânico for biodegradável, o metal será novamente libertado (LNEC, 
2002). 
Por outro lado, a viabilidade económica da utilização de um mineral natural como meio 
filtrante numa instalação para remoção de metais pesados, devido às quantidades 
necessárias, sugere a existência de uma indústria extractiva ou a possibilidade de a 
desenvolver, de modo a obter um mineral com propriedades conhecidas e com preços 
compatíveis com a sua aplicação. 
Por estas razões optou-se por estudar as capacidades adsorventes de alguns minerais e 
avaliar a sua aplicabilidade como meio filtrante reactivo para retenção de metais 
pesados provenientes de escorrências de pavimentos rodoviários, contribuindo deste 
modo para a protecção das águas subterrâneas. 
São conhecidos alguns trabalhos de investigação com o objectivo de reter contaminantes 
com recurso a minerais. Para além de alguns minerais do grupo dos silicatos, os 
materiais encontradas em maior número de estudos são os óxidos e os zeólitos.  
Nos pontos seguintes serão revistas as propriedades de alguns minerais e analisadas em 
particular as propriedades dos minerais argilosos, com vista a avaliar a sua 
aplicabilidade como meios filtrantes em filtros reactivos.  
4.5.2 CLASSIFICAÇÃO DOS MINERAIS 
Um mineral pode ser definido como uma substância natural, inorgânica, geralmente 
cristalina e cuja composição química é fixa, ou em alguns casos com pequena variação. 
Os minerais variam na sua composição desde elementos químicos, em estado puro ou 
quase puro e sais simples a silicatos complexos com milhares de formas conhecidas. 
Cada mineral é classificado não apenas com base na sua composição química, mas 
também na estrutura cristalina, o arranjo espacial de longo alcance em que se encontram 
os átomos ou moléculas no mineral. Estes factores determinam a generalidade das 
propriedades do mineral. 
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Como resultado, materiais com a mesma composição química podem constituir minerais 
totalmente distintos como resultado de meras diferenças estruturais na forma como os 
seus átomos ou moléculas se arranjam espacialmente. Um exemplo clássico desta 
diferença estrutural é dado pela grafite e pelo diamante.  
Na natureza existem 14 arranjos básicos tridimensionais de partículas (átomos ou 
moléculas), designados por redes de Bravais, agrupados em 7 sistemas de cristalização 
distintos, que permitem descrever todos os cristais até agora encontrados. A excepção é 
constituída pelos quasecristais de Shechtman, os quais, contudo, não são verdadeiros 
cristais por não possuírem uma malha com repetição espacial uniforme. 
Minerais com a mesma composição química, mas estruturas cristalinas diferentes, são 
conhecidos como polimorfos do mesmo composto. Similarmente, alguns minerais têm 
composições químicas diferentes, mas a mesma estrutura cristalina, originando 
isomorfos.  
As estruturas cristalinas determinam, de forma preponderante, as propriedades físicas de 
um mineral: apesar do diamante e a grafite terem a mesma composição, a grafite é tão 
branda que é utilizada como lubrificante, enquanto o diamante é o mais duro dos 
minerais. 
A International Mineralogical Association (IMA), instituição de referência na 
aprovação da classificação e nomenclatura internacional dos minerais, tem actualmente 
catalogado mais de 4 000 minerais. Mais de metade desses minerais são raros e muitos 
são conhecidos somente por alguns pequenos cristais. 
Os minerais podem ser classificados de acordo com sua composição química pela ordem 
aproximada de abundância na crusta terrestre: Silicatos, Carbonatos, Sulfatos, Haloides, 
Óxidos, Sulfetos, Fosfatos e Elementos nativos. 
O grupo dos Silicatos é o maior grupo de minerais, sendo quimicamente um composto 
de Silício e Oxigénio (SixOy), geralmente como SiO2 ou SiO4, um ou mais metais e por 
vezes Hidrogénio. Os minerais compostos de Silicatos são caracterizados pela forma 
tetraédrica de seus cristais. Por vezes, os tetraedros formam cadeias simples, cadeias 
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duplas, folhas ou em estruturas tridimensionais. São subclassificados em grupos 
baseados no grau de polimerização do tetraedro, tal como Nesossilicatos, Sorossilicatos, 
Ciclossilicatos, Inossilicatos (de cadeia simples e dupla), Filossilicatos e Tectossilicatos. 
O grupo dos Carbonatos é composto de minerais com o anião (CO3)2- e inclui a Calcite e 
a Aragonita (Carbonatos de Cálcio), a Dolomite (Carbonato de Magnésio e Cálcio) e a 
Siderite (Carbonato de Ferro). Os Carbonatos são geralmente depositados em ambientes 
marinhos pouco profundos, com águas límpidas e quentes, como por exemplo em mares 
tropicais e subtropicais. Os Carbonatos encontram-se também em rochas formadas por 
evaporação de águas pouco profundas e em ambientes cársicos, isto é regiões onde a 
dissolução e a precipitação dos Carbonatos conduziu à formação de cavernas com 
Estalactites e Estalagmites. 
Os Sulfatos contêm o catião Sulfato na forma SO4- e formam-se geralmente em 
ambientes evaporíticos, onde águas de alta salinidade são lentamente evaporadas, 
permitindo a formação de Sulfatos e de Halóides na interface entre a água e o 
sedimento. Também ocorrem em sistemas de veias hidrotermais sob a forma de 
minerais constituintes da ganga associada a minérios de Sulfetos. Os Sulfatos mais 
comuns são a Anidrita (Sulfato de Cálcio), a Celestita (Sulfato de Estrôncio) e o Gesso 
(Sulfato Hidratado de Cálcio). Nesta classe incluem-se também os minerais de 
Cromatos, Molibdatos, Selenatos, Sulfetos, Teluratos e Tungstatos. 
O grupo dos Halóides é constituído pelos minerais que formam os sais naturais, 
incluindo a Fluorite, a Halite (Cloreto de Sódio) e o Sal Amoníaco (Cloreto de Amónia). 
Os Halóides, como os Sulfatos, são encontrados geralmente em ambientes evaporíticos 
e mares fechados (por exemplo nas margens do Mar Morto). Inclui os minerais de 
Fluoretos, Cloretos e Iodetos. 
Os Óxidos constituem um dos grupos mais importantes de minerais por formarem 
minérios dos quais podem ser extraídos metais. Ocorrem geralmente como precipitados 
em depósitos próximos da superfície, como produtos de oxidação de outros minerais 
situados na zona de alteração próxima da superfície ou ainda como minerais acessórios 
das rochas ígneas da crusta e do manto. Os Óxidos mais comuns incluem a Hematite 
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(Óxido de Ferro), a Espinela (Óxido de Alumínio e Magnésio, um componente comum 
do manto) e o gelo (Óxido de Hidrogénio). 
Muitos Sulfetos são também economicamente importantes como minérios metálicos, 
incluindo-se entre os mais comuns a Calcopirite (Sulfeto de Cobre e Ferro) e a Galena 
(Sulfeto de Chumbo). A classe dos Sulfetos também inclui os minerais de Selenetos, 
Teluretos, Arsenietos, Antimonetos, os Bismutinetos e ainda os Sulfossais. 
O grupo dos Fosfatos inclui todos os minerais com uma unidade tetraédrica de AO4 
onde A pode ser Fósforo, Antimónio, Arsénio ou Vanádio. O Fosfato mais comum é a 
Apatite, a qual é um dos poucos minerais produzidos e utilizados por sistemas 
biológicos, podendo ser encontrado nos dentes e nos ossos de muitos animais. Esta 
classe inclui os minerais de Fosfatos, Vanadatos, Arseniatos e Antimonatos. 
O grupo dos Elementos nativos inclui os metais e amálgamas intermetálicas (como as de 
Ouro, Prata e Cobre), semi-metais e não-metais (Antimónio, Bismuto, Grafite e 
Enxofre). Este grupo inclui também ligas naturais, como o Electrum (uma liga natural 
de Ouro e Prata), Fosfinos (Hidretos de Fósforo), Nitritos e Carbetos (que geralmente 
são só encontrados em alguns raros meteoritos). 
Os zeólitos, dos termos gregos zein (ferver) e lithos (pedra), constituem um grupo 
numeroso de minerais que possuem uma estrutura porosa. O termo foi aplicado pela 
primeira vez pelo mineralogista sueco Axel Fredrik Cronstedt, que em 1756, depois de 
observar que, após o aquecimento rápido de um mineral natural, as pedras começavam a 
saltitar à medida que a água se evaporava.  
São conhecidos 48 tipos de zeólitos naturais e mais de 150 artificiais. Basicamente, são 
minerais de aluminosilicatos hidratados que possuem uma estrutura composta por 
microporos, conhecidos como peneiros moleculares, pois podem acomodar uma grande 
variedade de iões positivos, como o Na+, K+, Ca2+, Mg2+, entre outros. Estes iões 
positivos estão fracamente ligados à estrutura podendo ser substituídos por outros 
presentes numa solução de contacto. Alguns dos minerais mais comuns do grupo dos 
zeólitos são: analcime, chabazite, heulandite, natrolite, phillipsite e estilbite. Um 
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exemplo da fórmula química de um destes minerais é Na2Al2Si3O10-2H2O, a fórmula da 
natrolite. 
Os zeólitos naturais formam-se em locais onde camadas de rochas vulcânicas e cinza 
vulcânica reagem com água alcalina; também ocorrem em ambientes pós-deposicionais 
em que cristalizaram ao longo de milhares ou mesmo milhões de anos em bacias 
marinhas pouco profundas. Os zeólitos de ocorrência natural muito raramente são puros, 
sendo contaminados em grau variável por outros minerais, metais, quartzo ou outros 
zeólitos. Por esta razão, os zeólitos de ocorrência natural são excluídos de muitas das 
suas aplicações comerciais em que a pureza e uniformidade são essenciais. São também 
materiais com elevado valor económico, pelo que a sua aplicação a grande escala é 
deste modo comprometida. 
4.5.3 MINERAIS ARGILOSOS 
4.5.3.1 FORMAÇÃO 
Os minerais argilosos pertencem à maior classe de minerais, os Silicatos. 
Aproximadamente 30% de todos os minerais são silicatos e alguns geólogos estimam 
que 90% da crosta terrestre é feita à base de Silicatos. 
Os Silicatos são baseados na unidade química básica, SiO44-, com forma tetraédrica de 
grupo aniónico. O ião central de Silício tem uma carga positiva (+4) enquanto cada 
Oxigénio tem uma carga negativa (-2). Assim, cada ligação Silício-Oxigénio é igual a 
metade da energia total da ligação do Oxigénio. Esta condição possibilita os iões de 
Oxigénio a poderem ligar a outros iões de Silício e portanto ligar uma molécula SiO44- a 
outra. 
Neste caso extremo, os tetraedros são arranjados de uma forma ordenada regular 
formando uma rede tridimensional, como é o caso do quartzo.  
Baseado no número de unidades SiO44- que estão ligadas partilhando os átomos de 
Oxigénio, o esquema de classificação é o seguinte: 
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• Ortosilicatos: minerais com uma única unidade SiO44-. Os catiões são outros 
metais. São exemplo os iões de Be e Zn ligados tetraedricamente ao Oxigénio do 
Silicato.  
• Pirosilicatos: formados quando duas unidades SiO44- são ligadas, Si2O76-. 
Quando dois Oxigénios de unidades SiO44- partilham uma com a outra unidades SiO44-, 
os Silicatos formam um anel ou uma cadeia infinita. A estequiometria dos Silicatos 
torna-se (SiO3)n2n-.  
Como já foi referido, as unidades SiO44- podem partilhar todos os Oxigénios com outras 
unidades para formar uma rede tridimensional e o quartzo tem essa estrutura. Quando a 
estequiometria é reduzida a SiO2, temos o óxido de sílica, frequentemente denominado 
sílica.  
As cadeias simples de sílica são chamadas piroxenas e as cadeias duplas são chamados 
anfíbolas. Estas cadeias têm uma estequimetria de (Si4O11)n6n.  
Silicatos com estruturas em folhas são chamados Filosilicatos, do grego phyllo, que 
significa folha. Estes Silicatos são fáceis de clivar. O Talco (Mg3(OH)2(Si2O5)), é um 
Silicato de folha típico. 
A Alumina (Al2O3) e a Sílica (SiO2) são os dois minerais mais abundantes da crosta 
terrestre. A classe de silicatos que contém Óxido de Alumínio e Óxido de Silício são 
chamados aluminosilicatos.  
Segundo Swaddle (1997), dá-se o nome de aluminosilicatos ao grupo dos minerais 
quando alguns dos iões de Silício, Si4+, nos Silicatos são substituídos por iões de 
Alumínio, Al3+. Por cada ião Si4+ substituído por um ião Al3+, a carga tem de ser 
equilibrada por outro ião positivo como o Na+, K+, ou Ca2+. Por esta definição, o grupo 
dos Feldspatos e Zeólitos são aluminosilicatos.  
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Os iões alcalinos são colocados em lugares de forma a equilibrar as cargas devido à 
presença de iões Al3+ em vez de iões Si4+. Os iões Al3+ substituem iões Si4+ nas cadeias 
com grupos SiO4 partilhadas nos cantos.  
Contudo, as ligações entre Al e Si podem ser diferentes. Os iões ou átomos de Silício 
tendem a estar ligados a 4 átomos de oxigénio de uma forma tetraédrica, mas os iões de 
alumínio tendem a estar ligados a 6 átomos de Oxigénio numa forma octaédrica.  
4.5.3.2 CLASSIFICAÇÃO 
Segundo Gomes (1986), os minerais argilosos são minerais constituintes e 
característicos das argilas, geralmente cristalinos, que quimicamente são silicatos 
hidratados podendo conter catiões tais como: Al, Mg, Fe, Ca, K entre outros e que 
estruturalmente se apresentam em camadas e folhas ou ainda, mais raramente, em 
cadeias ou fitas. 
Num mineral argiloso os elementos mais frequentes são: Oxigénio, Silício, Alumínio, 
Ferro, Magnésio, Potássio e Sódio. No estado iónico, assemelham-se a esferas que se 
arranjam em modelos estruturais tridimensionais. Essas esferas são as unidades 
construtoras dos minerais argilosos e o seu arranjo pode fazer-se segundo sete modelos 
diferentes, donde a consideração de sete grupos sistemáticos nos minerais argilosos 
cristalinos. 
Cada grupo compreende várias espécies, actualmente com cerca de 50 reconhecidas, 
cujo número se deve em particular à substituição atómica isomórfica muito comum nos 
materiais argilosos. Por exemplo, o Al3+ pode substituir o Si4+ e o Mg2+pode substituir o 
Fe2+ ou Al3+.  
As principais condicionantes à substituição iónica são a semelhança de raios iónicos, 
cargas eléctricas e números de coordenação. 
Na Tabela 4. 2 são apresentados, segundo Gomes (1986), os catiões e aniões que mais 
facilmente se podem substituir nas estruturas dos filossilicatos argilosos, os respectivos 
raios iónicos (em picómetros, 10-12m) e as posições estruturais que eles podem ocupar. 
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Tabela 4. 2 – Iões que se podem substituir na formação dos Filossilicatos 
 
 
           Aniões 
                                       Catiões tetraédricos 
                     Catiões octaédricos 
Catiões intercalares 
O2- (r=140pm) 
OH-  (r=141pm) 
F-  (r=136pm) 
Cl-  (r=181pm) 
Dipolo de água 
Li+ (r=68pm) 
Na+ (r=97pm) 
K+ (r=142pm) 
NH4+ (r=143pm) 
Cu2+  (r=72pm) 
Mg2+  (r=66pm) 
Ca2+  (r=99pm) 
Fe2+  (r=74pm) 
Zn2+  (r=74pm) 
Ni2+  (r=69pm) 
Mn2+  (r=80pm) 
Al3+  (r=51pm) 
Cr3+  (r=69pm) 
Fe3+  (r=64pm) 
Si4+  (r=40pm) 
Ti4+  (r=58pm) 
 
Seis dos sete grupos de minerais argilosos são organizados em folhas, e o sétimo grupo 
tem a forma de uma fita. Os grupos são representados pela espécie mais comum e 
importante.  
Na Tabela 4. 3 é apresentado um esquema da sistemática actualmente adoptada para os 
minerais argilosos e na Tabela 4. 4 as composições químicas de minerais argilosos e 
argilas, mais representativos segundo Gomes (1986). 
O grupo dos Filossilicatos, ou Silicatos em folha ou placas, formam folhas paralelas de 
tetraedros de Silicatos com 52OSi  ou com um rácio de 2:5. 
A mineralogia das argilas é portanto um factor importante no transporte de 
contaminantes, uma vez que as propriedades típicas das argilas influenciam, 
diferentemente, o comportamento dos solos, no que diz respeito à capacidade de 
adsorção, actividade e condutividade hidráulica (Costa, 2002). 
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Tabela 4. 3 – Sistemática dos minerais argilosos cristalinos em camadas 
Tipo ou Arranjo 
das Camadas 
Grupo 
(carga eléctrica -x) 
Sub-Grupo Espécies 
Pirofilite – talco (x ≈ 0) 
Dioctaédrico 
Trioctaédrico 
Talco 
Pirofilite 
Trioctaédrico 
Saponite 
Hectorite 
Stevensite Esmectites 
(0.2<x<0.6) 
Dioctaédrico 
Montmorilonite 
Beidelite 
Nontronite 
Trioctaédrico Vermiculite 
2:1 
Vermiculites 
(0.6<x<0.9) Dioctaédrico Vermiculite 
Trioctaédrico 
Flogopite 
Biotite 
Lepidolite 
2:1 
Micas 
(x ≈ 0) 
Dioctaédrico 
Muscovite 
Paragonite 
Ilite 
Trioctaédrico 
Mg-Clorite 
Fe-Clorite 
2:1:1 
Clorites 
(x variável) 
Dioctaédrico 
Al-Clorite 
Al-Li Clorite 
Trioctaédrico 
Mg-Serpentina 
Mg-Al Serpentina 
Fe-Serpentina 
1:1 
Caulinite – Serpentina 
(x ≈ 0) 
Dioctaédrico 
Caulinite, Diguite, 
Nacriete 
Haloisite (7A) 
Haloisite (10A) 
Estrutura em pseudocamadas 
Sepiolite 
Paligorskite 
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Tabela 4. 4 – Composição química de alguns minerais argilosos 
Espécies de minerais argilosos Composição 
Química Caulinite 
UK 
Caulino 
Portugal 
Ilite 
EUA 
Montm. 
França 
Vermic. 
Kénia 
Clorite 
Bélgica 
Sepiolite 
Madagasc 
Atapulgite 
EUA 
SiO2 
Al2O3 
Fe2O3 
FeO 
TiO2 
CaO 
MgO 
K2O 
NaO2 
H2O 
H2O 
46,77 
39,25 
0,18 
- 
0,09 
0,08 
0,11 
0,17 
0,09 
13,81 
- 
46,82 
35,52 
0,81 
- 
0,36 
- 
0,36 
2,45 
0,85 
11,49 
- 
56,91 
18,50 
4,99 
- 
0,81 
1,59 
2,07 
5,10 
0,43 
5,98 
2,86 
48,04 
33,03 
- 
0,93 
0,87 
0,15 
0,69 
2,10 
0,27 
13,71 
1,12 
34,04 
15,37 
8,01 
- 
- 
- 
22,58 
0,0 
0,0 
19,93 
- 
27,56 
24,47 
3,85 
10,51 
- 
- 
20,86 
- 
- 
11,35 
- 
52,50 
0,60 
2,90 
0,70 
- 
0,47 
21,31 
- 
- 
9,21 
12,06 
53,54 
8,76 
3,36 
0,23 
0,60 
2,02 
9,05 
- 
- 
10,89 
9,12 
 
As espécies de argilominerais que determinam os extremos das propriedades dos solos 
são a caulinite e a montmorilonite. Assim, solos com predominância de caulinite 
possuem menor capacidade de troca catiónica, menor actividade e maior condutividade 
hidráulica do que solos com montmorilonite. 
Na Figura 4. 2 são apresentados, segundo Gomes (1986), os principais centros 
produtores de argilas em Portugal. 
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Figura 4. 2 – Centros produtores de argilas em Portugal. 
Nos pontos seguintes serão analisados, em pormenor, os principais tipos de argila que 
ocorrem em Portugal Continental e que potencialmente podem ser usados na construção 
de sistemas com o objectivo de reter mais pesados. 
4.5.3.2.1 GRUPO DA CAULINITE 
A Caulinite é um argilomineral de Alumínio Hidratado, 1:1, formado pelo intemperismo 
gerado pela hidrólise parcial, em condições de drenagem menos eficientes, onde todo o 
Potássio é totalmente eliminado pela quebra pela água, e 66% da Sílica permanece no 
mineral. 
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Os silicatos de alumínio em camadas, como é o caso dos minerais do grupo da Caulinite 
Al4(Si4O10)(OH)8 são o resultado da erosão química ou mecânica ao grupo de minerais 
Feldspato. 
A Caulinite forma-se em regiões com abundante precipitação, boa drenagem e solos 
ácidos. De facto, a meteorização é mais acelerada quando as águas percoladas são mais 
ácidas (Gomes, 1996). 
Em termos de rocha mãe, as rochas ricas em Na e K pode ser alteradas directamente 
para caulinite com mais facilidade do que as rochas básicas como o basalto e 
anortositos. 
A difracção dos raios X revela que o espaçamento médio entre camadas estruturais 
consecutivas é de 7 Angstrom e cada camada estrutural é constituída pela associação de 
uma folha tetraédrica de sílica com uma folha octaédrica de gibsite ou com uma folha 
octaédrica de brucite. Em média num cristal de caulinite entram 40-50 camadas 
estruturais (Gomes, 1986). 
A ligação entre camadas estruturais adjacentes é feita por ligações de hidrogénio entre 
átomos O-2 e grupos OH- de planos atómicos justapostos. Porém a energia de ligação é 
variável de espécie para espécie mas, para todas elas, entre 500ºC e 700ºC todos os OH 
são eliminados. Segundo Gomes (1986), a composição química teórica de dum cristal de 
caulinite é a seguinte: 39,8% de Al2O3, 46,3% de SiO2, 13,9% de H2O. 
Os oxigénios apicais da folha tetraédrica da caulinite apontam todos na mesma direcção, 
isto é, para a folha octaédrica e situam-se num plano comum com o O e OH desta folha. 
Na Figura 4. 3 e na Figura 4. 4, é apresentada, segundo Poppe (2001), a estrutura da 
caulinite em duas camadas: uma octaédrica representando os átomos de oxigénio e os 
seis átomos ou iões de Al. Alguns destes átomos de Oxigénio são partilhados com 
quatro iões de Si na outra camada. Cada octaedro representa um grupo SiO4. 
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Figura 4. 3 – Estrutura da Caulinite  
Na folha octaédrica só 2/3 das posições catiónicas coordenadas estão preenchidas por 
Al, daí chamar-se dioctaédrico ao subgrupo da caulinite. 
Microfotografias de caulinites, obtidas com o microscópio electrónico, revelam cristais 
lamelares de dimensão média entre 0,5 e 1 um, geralmente com formas regulares 
pseudohexagonais, mas nalgumas espécies as lamelas têm formas irregulares. Em certas 
caulinites, o diâmetro dos seus cristais individuais podem ser bastante inferiores ou 
superiores àqueles valores. Em média a relação diâmetro/espessura dos cristais de 
caulinite é de aproximadamente 25. 
 
Figura 4. 4 – Estrutura da Caulinite 
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O grupo da caulinite compreende dois subgrupos: O subgrupo da caulinite e o subgrupo 
da serpentina e, no conjunto, compreende dez espécies distintas, caracterizadas por 
diferirem em pequenos detalhes estruturais, na composição química e na morfologia. 
Como em todos os minerais argilosos, os politipos (tipo de polimorfismo, restrito à 
estruturas em camadas em que as modificações estruturais se verificam apenas numa 
direcção, devido a modos diferentes do empilhamento das camadas estruturais) como 
por exemplo, a diquite, a nacrite e a caulinite, pertencentes ao subgrupo da caulinite, 
apresentam grau variável de ordem-desordem (O-D) estrutural. No que respeita à 
caulinite as variedades mais desordenadas são mais abundantes, naturalmente. Nelas, a 
substituição isomórfica é mais apreciável (Al3+ por Fe2+, Fe3+, ou Mg2+) e apresentam 
menor dimensão média dos cristais, maior capacidade de troca iónica, maior superfície 
específica, maior plasticidade e maior viscosidade que as caulinites bem ordenados 
(Gomes, 1986). 
4.5.3.2.2 GRUPO DA ILITE 
Este grupo, cujo nome é o da espécie “tipo-ilite”, deve o seu nome à sua identificação 
em primeiro lugar no estado do Illinois. O modelo estrutural da Ilite compreende duas 
folhas tetraédricas de sílica com uma folha octaédrica no meio em relação à qual o ião 
coordenado pode ser Al3+, Fe3+, Fe2+ ou Mg2+. Na folha tetraédrica ¼ do Si4+ é 
substituído por Al3+. Encontram-se iões K+ e/ou Na+ entre folhas tetraédricas de 
camadas adjacentes que contrariam o desequilíbrio de cargas eléctricas resultantes das 
substituições isomórficas referidas e que asseguram a ligação electrostática entre 
camadas estruturais adjacentes. 
O grupo da ilite é constituído por minerais dioctaédricos, não expansivos. A sua 
estrutura é similar à muscovite uma vez que a sua unidade básica é uma camada 
composta por duas folhas tetragonais de sílica a apontar para dentro com uma camada 
octaédrica central. Contudo, ilite tem em média mais Si, Mg, Fe, e água e menos Al 
tetraédrico e camada intermédia K que a muscovite (Bailey, 1980). As fracas forças 
entre camadas causadas por menos catiões entre camadas na ilite também permitem 
maior variabilidade na forma (Grim, 1962). 
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A formação da ilite é geralmente favorecida por condições alcalinas e grandes 
concentrações de Al e K. 
As ilites são os minerais de argila dominantes em rochas argilosas, são formadas pelo 
desgaste químico ou mecânico dos silicatos (principalmente feldspato), pela alteração de 
outros minerais de argila, e durante a degradação da muscovite (Deer et al., 1975). 
Os minerais do grupo da ilite são os mais frequentes nas argilas. As suas estruturas 
assemelham-se às das micas macroscópicas, das quais derivam em regra, por divisão 
física e alteração química, a sua morfologia ao microscópio electrónico, evidencia 
lamelas de forma alongada e bordos geralmente irregulares, com diâmetros que 
normalmente se situam entre 0,1-2 µm. 
O espaçamento entre camadas estruturais consecutivas é de 10 Angstrom e as camadas 
estão ligadas umas às outras, em regra, por iões de K+. A fórmula química da ilite difere 
da da mica por apresentar menos potássio e mais água. A composição química da 
unidade estrutural pode ter a seguinte expressão: Kx(Al, Mg)4(Si,Al)8O20(OH)4.nH2O=, 
com x<1 (Gomes, 1986). 
4.5.3.2.3 GRUPO DA MONTMORILONITE 
O nome deste grupo depende da espécie tipo – montemorilonite – caracterizada em 
primeiro lugar numa ocorrência em Montmorillon, França. Este grupo, também é 
conhecido por grupo das esmectites, palavra que evidencia a estrutura esméctica ou 
lamelar. 
As esmectites compreendem várias espécies distribuídas por dois subgrupos, um 
dioctaédrico ao qual pertence a montmorilonite e outro trioctaédrico. A estrutura das 
esmectites é constituída por duas folhas tetraédricas exteriores de sílica e uma folha 
octaédrica interior em que o catião dominante é normalmente o Al3+ ou o Mg2+. Os 
cristais de montmorilonite são de dimensões muito reduzidas (dimensão média 0,15 
µm), têm espessura muito mais fina que a da ilite e caulinite e tem limites muito 
irregulares. 
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Entre as camadas estruturais existem moléculas de água com arranjos orientados e 
regulares coordenando catiões trocáveis e que podem dar lugar a certas moléculas 
orgânicas. A ligação entre camadas é devida a forças de Van der Waals. O espaçamento 
entre camadas estruturais adjacentes pode pois variar de 10 a 17,5 Angstrom, sendo 
aproximadamente 12,5 Angstrom quando o catião intercalar é o Na+ e de 
aproximadamente 15,5 Angstrom quando o catião intercalar é o Ca2+. A substituição da 
água intercalar por etileno-glicol ou por glicerol expande a estrutura da montmorilonite 
(Gomes, 1986). 
Por todas estas características, as esmectites em geral têm propriedades de absorção e 
adsorção que as tornam valiosas para certos usos industriais. 
A composição química teórica da unidade estrutural pode ter a expressão seguinte: 
Al4Si8O20(OH)4.nH2O. Os minerais reais deste grupo diferem da composição teórica 
devido a substituições isomórficas e aos catiões trocáveis. As substituições isomórficas 
têm lugar nas folhas tetraédricas e nas folhas octaédricas (o Si4+ tetraédrico por Al3+ e o 
Al3+ octaédrico por Mg2+, Fe2+ ou Li+). 
A elevada capacidade de troca catiónica evidenciada pela montemorilonite advém do 
alto grau de substituição isomórfica. Os catiões de troca vulgares são Na+, Ca+, Mg+. As 
moléculas de H2O situam-se particularmente no espaço entre camadas estruturais e ou 
hidratam os catiões de troca ou estão adsorvidas nas superfícies internas e externas dos 
cristais, podendo ser eliminadas para temperaturas situadas entre os 120-300ºC. A 
ligação frouxa entre as camadas estruturais, a natureza e o grau de substituição 
isomórfica tornam fácil a clivagem em meio líquido dos pequenos cristais de 
montmorilonite (Gomes, 1986). 
A montmorilonite, como os outros minerais argilosos expansivos, tem carga eléctrica 
por unidade estrutural situada no intervalo 0,6-0,25. 
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4.5.3.2.4 GRUPO DA CLORITE 
Este grupo deve o seu nome à palavra grega chloros - verde pálido, cor que 
habitualmente evidencia a clorite macroscópica e em relação à qual a clorite argilosa se 
assemelha do ponto de vista estrutural e químico. A estrutura da clorite difere em linhas 
gerais da estrutura das micas trioctaédricas porque entre as camadas estruturais com 
folhas Te-Oc-Te existe uma outra folha octaédrica em que o catião coordenado é 
normalmente Mg2+ mas, podendo ser também Fe2+ ou Al3+ e menos frequentemente Li+ 
ou Mg2+ (Gomes, 1996). 
As camadas estruturais consecutivas separadas pelo espaçamento de 14 Angstrom estão 
fortemente ligadas umas às outras por iões hidratados de Mg, Al ou Fe. 
A estrutura básica das clorites consiste numa camada com carga negativa (2:1 com as 
micas) alternadas de forma regular com camadas (octaédricas) com carga positiva 
(Grim, 1962). 
A composição química da unidade estrutural da clorite mais vulgar, pode ser 
representada por: (Mg, Fe, Al)12 (Si, Al8)O20(OH)16. Nas argilas, a clorite ou é um 
mineral herdado das rochas magmáticas ou metamórficas ou é produto secundário 
formado pela alteração de biotite, horneblenda ou outros silicatos ferromagnesianos. A 
maior parte das clorites são tri-octaédricas mas, algumas são di-trioctaédricas e, outras 
embora raras podem ser di-octaédricas (Gomes, 1986).  
4.5.3.2.5 GRUPO DA VERMICULITE 
A estrutura da vermiculite Mg-saturada assemelha-se ao talco uma vez que contém uma 
camada octaédrica central de iões de Mg que estão entre duas camadas com ligações 
tetraédricas a apontar para o interior (Mathieson, 1958). Estas camadas de silicatos são 
normalmente separadas por duas folhas intermédias de moléculas de água organizadas 
de uma forma hexagonal distorcida. 
Pelo facto das camadas serem electricamente neutras e os catiões intermédios ocuparem 
apenas um terço dos locais disponíveis, a coesão entre as camadas é tipicamente fraca. 
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As Vermiculites são normalmente formadas em sedimentos por alteração de minerais de 
mica (biotite e clorite a vermiculite trioctaedrica; muscovite a vermiculite dioctaedrica 
(Moore e Reynolds, 1997). Contudo, vermiculites formadas pela alteração da mica são 
comparativamente raras em sedimentos marinhos porque o K presente na água do mar 
rapidamente substitui as posições (Deer et al., 1975).  
4.6 PROPRIEDADES DOS MINERAIS ARGILOSOS 
4.6.1 GRANULOMETRIA E SUPERFÍCIE ESPECÍFICA 
A granulometria é uma das características mais importantes dos minerais argilosos e 
condiciona muitas das suas propriedades. 
A superfície específica é definida como a área da superfície externa mais a área da 
superfície interna (caso esta exista) das partículas constituintes, por unidade de massa, 
expressa em m2/g. As argilas possuem elevada superfície específica. 
Na Tabela 4. 5 são apresentadas as superfícies específicas típicas próprias de alguns 
minerais argilosos. 
Tabela 4. 5 – Superfície específica de alguns minerais argilosos 
Mineral argiloso Superfície específica (m2/g) 
Caulinite com elevada cristalinidade Até 15(3) ; 5-100(1) 
Caulinite com baixa cristalidade Até 50 (3) 
Ilite 50-100 (3) ;100-200(1) ; 100-125(2) 
Montmorilonite 150-800 (3)  ; 700-800(1) 
Vermiculite 300-350(1) 
(1)
 Alloway (1990); (2) Kimpe et al. (1979) ; (3) Gomes (1986) 
A superfície específica é avaliada normalmente através da adsorção de moléculas 
orgânicas, nas superfícies das partículas de argila. O método BET (Brunauer-Emmett-
Teller, 1938) é o processo mais utilizado e mede a adsorção isotérmica do N2 baseada na 
equação BET. Também pode ser avaliada pelo método de azul-de-metileno, embora este 
seja menos rigoroso que o método anterior. 
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4.6.2 CAPACIDADE DE TROCA IÓNICA 
Os minerais argilosos possuem a propriedade de troca de iões (catiões e aniões) fixando 
na superfície exterior dos seus cristais, situados nos espaços intercamadas estruturais ou 
localizados noutros espaços interiores mas acessíveis das estruturas, por outros 
existentes em soluções aquosas envolventes. 
A capacidade de troca iónica, isto é, a quantidade de iões, particularmente catiões, que 
um mineral argiloso ou argila pode adsorver ou trocar, é uma propriedade importante 
destes minerais e resulta do desequilíbrio das suas cargas eléctricas devidas 
particularmente a substituições atómicas isomórficas e pode influenciar fortemente 
determinadas propriedades físico-químicas e tecnológicas. 
O processo de troca de iões é um processo estaquiométrico, ou seja, cada equivalente de 
um ião adsorvido pelo mineral argiloso ou argila, provoca a libertação dum equivalente 
dum catião anteriormente fixado. 
A reacção de troca entre iões fixados na argila e os iões do electrólito pode expressar-se 
do modo seguinte:  
++ +−↔+− XYYX argilaargila  
O sentido em que se dá a reacção depende da natureza dos iões X e Y, das suas 
concentrações relativas, da natureza da argila e de reacções secundárias. 
Para concentrações equivalentes, alguns catiões são adsorvidos mais fortemente que 
outros, daí que podem ser ordenados em sequências. O poder de troca de um catião será 
tanto maior quanto maior for a sua valência e menor for a sua hidratação.  
Para o caso de catiões monovalentes e bivalentes, segundo Gomes (1986), a sequência é 
a seguinte: 
H+ > Cs+ > Rb+ > NH4+ > K+ > Na+ > Li+ 
Ba2+ > Sr2+ > Ca2+ > Mg2+ 
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O conhecimento das leis que regem a dinâmica da permuta iónica permite prever e 
modificar o comportamento dos minerais argilosos e argilas, favorecendo e 
beneficiando determinadas propriedades e aplicações. 
Na agricultura a calagem dos solos ácidos não é mais do que uma aplicação da troca de 
catiões na argila do solo. O cálcio fixado liberta e põe disponíveis outros catiões do solo 
além de beneficiar a textura do solo tornando-o mais permeável. 
Deve referir-se ainda que a capacidade de troca catiónica de certas argilas é o somatório 
da capacidade de troca catiónica dos minerais argilosos seus constituintes com a 
capacidade de troca catiónica de substâncias, tais como a matéria orgânica, que pode 
entrar na composição da argila. 
Os cristais dos minerais argilosos possuem uma carga eléctrica globalmente negativa, 
facilmente comprovada por microelectroforése, para quase todos os valores de pH, mas 
essa carga eléctrica que se constitui particularmente nas faces basais dos cristais 
lamelares não pode ser explicada exclusivamente pela substituição isomórfica dos 
catiões estruturais.  
Os bordos dos cristais também possuem carga eléctrica e quanto ao modo de 
distribuição das cargas eles podem ser globalmente neutros, positivos ou negativos. Por 
exemplo, no caso da caulinite, os bordos são neutros para pH=8, positivos para pH=4 e 
negativos para pH=1 (Gomes, 1986). 
Nos bordos das partículas, que resultam da ruptura das folhas estruturais tetraédricas e 
octaédricas, ficam expostos catiões (Si4+, Al3+, Mg2+, Fe2+, Fe3+, etc.) ou aniões (O2-, 
OH-). 
As cargas eléctricas manifestadas nos bordos das partículas, devidas a ligações de 
valência insatisfeitas, se negativas são neutralizadas pela adsorção de catiões, se 
positivas são neutralizadas pela adsorção de aniões (OH-, PO3-4, SO2-4,NO3-, etc.). 
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Globalmente e comparativamente, a comparticipação da carga eléctrica dos bordos é 
muito menor que a das faces basais, já que a superfície destas é muito maior que a 
superfície daquelas. 
As caulinites e caulinos são os minerais de argila com menores CTC, e os seus valores 
variam com o grau de ordem-desordem estrutural da caulinite e com a presença de 
impurezas minerais ou não minerais associadas. 
Existem vários métodos para a determinação da CTC duma argila, mas além do valor da 
CTC interessará também identificar e quantificar os catiões adsorvidos na argila a que 
globalmente corresponde o valor de CTC. 
A maioria dos métodos conhecidos para a determinação da CTC baseia-se na saturação 
da argila com um catião, normalmente NH4+ por tratamento com solução saturada de 
acetato de amónia, seguindo-se a determinação analítica da quantidade fixada desse 
catião. 
Existem dois métodos pradonisados pelo ISRIC (World Soil Information) para a 
determinação da CTC: 
• Extracção com acetato de amónia; 
• O método “silver-thiourea” por centrifugação. 
Para valores de pH maiores que oito, a capacidade de troca catiónica é 
consideravelmente maior, enquanto que, para valores abaixo de quatro, a troca aniónica 
pode ser significativa (Elbachá, 1989 em Costa, 2002). Ao contrário do que ocorre com 
os catiões, a adsorção de aniões é geralmente estimulada em ambientes ácidos. 
No caso dos metais pesados, interessa sobretudo avaliar a capacidade de troca catiónica 
(CTC), isto é, o quantitativo máximo de catiões que um mineral argiloso pode permutar. 
Exprime-se normalmente em meq/100g (milequivalentes por cem gramas) e varia com o 
mineral argiloso ou argila. Valores típicos para vários minerais argilosos são 
apresentados na Tabela 4. 6: 
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Tabela 4. 6 – Valores típicos da Capacidade de Troca Catiónica 
Mineral Capacidade de Troca Catiónica 
meq/100 g 
Caulinite 3-15(b) / 3-20(a) 
Haloisite 2H2O 10-40(b) 
Ilite 10-50(b) / 10-40(a) 
Clorite 10-50(b) 
Vermiculite 100-200(b)/100-150(a) 
Montmorilonite 80-200(b) / 80-120(a) 
Sepiolite-atapulgite 20-35(b) 
 a) Alloway (1990) ; b) Gomes (1986) 
4.7 INTERACÇÃO ENTRE ARGILAS E POLUENTES 
Nas duas últimas décadas a interacção entre a argila e os poluentes, intimamente ligada 
à química de superfície dos minerais argilosos, tem vindo a interessar um número cada 
vez maior de investigadores, dada a sua reconhecida importância para os sistemas 
naturais. 
A interacção entre minerais argilosos e metais pode revestir as formas seguintes: 
• adsorção de iões metálicos por simples processo de troca catiónica; 
• retenção de metais pesados e de transição na superfície dos minerais argilosos 
via precipitação de compostos insolúveis, particularmente sob a forma de 
hidróxidos; 
• incorporação de polímeros de hidróxidos de Al3+, Fe3+,Hg2+, Ni2+, Mg2+ ou de 
outros iões metálicos nos espaços intercamadas estruturais de minerais argilosos 
do tipo 2:1 com estrutura expansiva, formando estruturas de tipo clorite; 
• penetração nas posições octaédricas livres ou por substituição atómica 
isomórfica de determinados catiões (por exemplo Cu2+, Co2+, Zn2+) e 
consequentemente neutralização de cargas eléctrica. 
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Como já foi referido, geralmente a capacidade de troca catiónica diminui com a 
diminuição do pH da solução do meio. Tal facto pode ser atribuído à alta concentração 
do ião H+, que é mais resistente à substituição por outros catiões. Como a troca iónica é, 
em geral, o principal mecanismo de adsorção, é natural que a capacidade de adsorção 
dos solos seja também influenciada pelo pH da solução do meio (Costa, 2002). 
Normalmente, a adsorção de catiões inorgânicos aumenta com o pH. Em estudos 
realizados por Griffin e Shimp (1976), a quantidade de chumbo removida do lixiviado 
de um aterro, pelo solo, aumentou com o aumento do pH. A baixa capacidade de 
adsorção para valores de pH baixos foi atribuída ao aumento da competição pelos iões 
H+ e Al+3, resultantes da dissolução da argila (USEPA, 1999b; Costa, 2002). 
As reacções de precipitação também são fortemente influenciadas pelo pH. Reacções de 
neutralização ocorrem com o ião H+, abundante em fluidos ácidos, de baixo pH, 
reagindo com carbonatos ou outros minerais básicos encontrados no solo. Logo, a 
concentração do ião H+ tende a diminuir, enquanto as concentrações do carbonato, 
CO32-, e do hidróxilo, OH-, tendem a aumentar e a reagir com os catiões de metais 
solúveis, geralmente presentes em poluentes ácidos. O componente resultante possui 
geralmente baixa solubilidade e tende a precipitar (Elbachá, 1989). 
Segundo LaGrega (1994), a maioria dos metais precipita como hidróxidos em meios 
alcalinos (Costa, 2002). 
Dos poluentes inorgânicos, merecem destaque certos catiões metálicos (Pb, Hg, Cd, Cr, 
Co, Zn, Cu, Ni), certos isótopos radioactivos (Pu, Cs, Sr), certos aniões (PO43-, As3-4, 
NO-3) e gases (SO2, CO, NO, NO2, O3) (Gomes, 1986). 
A sorção é normalmente mais rápida na caulinite e nos óxidos do que na vermiculite e 
micas. Esta razão deve-se ao facto das superfícies de argilas apresentam lugares 
imediatamente disponíveis enquanto que a vermiculite e micas tem muitos tipos de 
lugares, com reacções de grande transferência em lugares externos, transferências 
intermédias nos extremos e baixa taxas nos lugares internos (Sheidegger e Sparks, 1996 
em Barbosa, 1999). 
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O pH do solo é uma medida do H+ na solução do solo que está em equilíbrio dinâmico 
com as cargas predominantemente negativas das superfícies constituintes das partículas 
do solo. O solo apresenta habitualmente valores de pH entre 4-8,5. Valores superiores e 
inferiores são difíceis de registar devido à capacidade tampão do Al e CaCO3, (Alloway, 
1990). O pH do solo controla a existência das cargas negativas na superfície dos 
minerais de argila e da matéria orgânica. Deve ser notado que a ilite, montmorilonite e 
vermiculite são minerais com cargas permanentes, enquanto que a caulinite apresenta 
apenas cargas variáveis e a clorite ambas as cargas (Sparks, 1995 em Barbosa, 1999). 
Deve ainda ser avaliada a possibilidade da ocorrência de dessorção. Sheidegger e Sparks 
(1996) admitem que as substâncias húmicas podem ser mais responsáveis que os 
minerais argilosos nos fenómenos de sorção-dessorção. É sabido que a difusão de um 
elemento químico nos microporos da matéria orgânica e fracções de solo inorgânico é 
um processo muito lento e a forma sorbida é de difícil dessorção, sendo a forma 
“estável” disponível para ataque microbiológico (Sheidegger e Sparks, 1996). 
As características do solo que devem ser tidas em conta na avaliação do potencial do 
solo para a sorção de metais pesados são a capacidade de troca catiónica (CTC), fracção 
e tipo de argila, matéria orgânica, pH e condutividade hidráulica (Barbosa, 1999). 
A superfície específica (SE) é também uma característica directamente correlacionada 
com a potencialidade do solo para estabelecer ligações a metais. Como acontece com a 
CTC, a SE resulta da contribuição das partículas orgânicas e inorgânicas. Vários 
factores podem afectar as medições de SE como a existência de áreas superfícies 
internas e externas no caso da montmorilonite e vermiculite, que são minerais 
expansivos com organização regular (Farrar, 1963, Tiller e Smith, 1990 em Barbosa, 
1999). 
Os poluentes orgânicos, são adsorvidos geralmente no ambiente pelos minerais 
argilosos de solos e sedimentos. As respectivas moléculas orgânicas são hidrofóbicas e, 
portanto, sem afinidade para as superfícies hidrofílicas dos minerais argilosos. 
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Entre os compostos orgânicos que podem ser adsorvidos ou interagir com os minerais 
argilosos figuram os seguintes: pesticidas, espécies aromáticas provenientes de certas 
actividades industriais, compostos de flúor em aerossóis, etc. A adsorção ou interacção 
depende da estrutura e propriedades do poluente assim como da natureza dos minerais 
argilosos e dos seus catiões de troca e pode processar-se de acordo com os mecanismos 
seguintes: adsorção; protonação coordenação ou ião-dipolo; ligação hidrogénio. 
Tudo isto sugere que nos sistemas naturais, os complexos argila-moléculas orgânicas 
podem actuar como meios adsorventes para alguns compostos orgânicos poluentes. A 
degradação de espécies orgânicas adsorvidas nas superfícies dos minerais argilosos pode 
efectuar-se também por via de reacções de oxidação-redução envolvendo catiões 
traçáveis que sejam metais de transição. 
A caulinite, a ilite e a montmorilonite apresentam diferentes afinidades para os 
diferentes metais pesados e, a baixos valores de pH (< 5) a capacidade de adsorção é 
bastante reduzida (Alloway, 1990; Farrah e Pickering, 1977). 
Na Tabela 4. 7 apresentam-se, de acordo com o Plano Nacional do Ambiente (1999), as 
características dos solos incluídos na superfície agrícola nacional de Portugal 
Continental, sobre uma superfície agrícola utilizada de 5.4000.000 hectares. 
Tabela 4. 7 – Características dos solos incluídos na superfície agrícola de Portugal Continental 
Características do solo 
em Portugal 
Área ocupada 
hectares (%) 
CTC 
(meq/100g solo) 
     > 20  
10 a 20 
    < 10 
227.700 (4,2 %) 
3.757.070 (70,2 %) 
1.362.780 (25,5 %) 
Matéria 
Orgânica 
(%) 
    > 2% 
   1-2% 
   < 1% 
1.468.859 (27,5 %) 
116.650 (2,2 %) 
3.762.120 (70,4 %) 
pH 
   > 6.0  
5.5 a 6.5 
    < 5.5 
631.000 (11,8 %) 
3.762.120 (5,3 %) 
4.434.840 (82,9 %) 
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Em Portugal, 70 % do solo agrícola tem CTC entre 10 e 30 meq/100g e matéria 
orgânica inferior a 1%. No que se refere ao pH, 83% do solo apresentou um valor do pH 
inferior a 5,5 (Ministério do Ambiente, 1999). 
4.8 FILTRAÇÃO REACTIVA DE METAIS PESADOS 
O movimento dos poluentes dissolvidos e coloidais nos poros do solo é um processo 
essencialmente físico, sendo contudo combinado com os processos físico-químicos de 
sorção e dessorção às partículas do solo. 
O solo pode desempenhar um papel de grande importância para uma efectiva remoção 
de poluentes e consequente protecção das águas subterrâneas. Torna-se importante a 
compreensão do papel do solo na sorção dos metais em termos das características 
hidráulicas e físico-químicas. Barbosa e Hvitved-Jacobsen (1999) consideram como 
ideais para a remoção de poluentes em lagoas de infiltração solos que demonstrem 
grande capacidade de sorção e grande resistência a dessorção a baixos valores de pH, 
combinado com grande eficiência hidráulica e estabilidade. 
Um dos factores que influenciam o factor de retardamento e, portanto, a interacção e o 
transporte de contaminantes no solo, é a velocidade de percolação. O aumento da 
velocidade de percolação pode causar uma redução no retardamento dos poluentes, uma 
vez que o tempo disponível para que os processos de transferência ocorram é menor. 
Como estes processos não são instantâneos, se a velocidade for suficientemente alta de 
modo a que o sistema não atinja o equilíbrio, a substância pode não ser retida, 
resultando num avanço da frente de contaminação mais rápido que o previsto (Freeze & 
Cherry, 1979; em Borges, 1996; Costa, 2002). 
De acordo de Campos & Elbachá (1991) e Borges (1996) em Costa (2002), de uma 
maneira geral, o factor de retardamento tende a aumentar à medida que diminui a 
concentração inicial da substância. 
Além da velocidade, as variações de temperatura podem ter grande influência no 
transporte, promovendo alteração da permeabilidade, da velocidade dos processos de 
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transferência e da solubilidade de substâncias, além de proporcionar a ocorrência de 
reacções que não se processam à temperatura ambiente.  
A alteração na permeabilidade deve-se basicamente à variação da viscosidade da água, 
pois seu peso específico e a permeabilidade intrínseca do solo são usualmente menos 
afectados por variações de temperatura. Como a viscosidade da água decresce com o 
aumento da temperatura, o valor da permeabilidade aumenta, aumentando a velocidade 
de percolação e, consequentemente, diminuindo o retardamento (Costa, 2002). 
Como a solubilidade é função da temperatura, uma redução na temperatura causa 
diminuição do grau de solubilidade, o que tende a aumentar a sorção e pode causar 
precipitação do soluto, aumentando o retardamento (Elbachá, 1989; Chiou, 1989; 
Borges, 1996 em Costa, 2002). 
Também o pH da solução percolante pode ter diversos efeitos no transporte, 
ocasionando, entre outros, a modificação da capacidade de troca catiónica e a 
precipitação de compostos (por meio de reacções de ácido-base), além da dissolução de 
componentes do solo (Borges, 1996 em Costa, 2002). 
No estudo da migração de metais no solo, a sua retenção pode ser estimada com base no 
o factor de retardamento, Rf, defenido como a razão entre a velocidade da água e a do 
metal (Barbosa, 1999).  
De acordo com USEPA (1992) o erro associado à assumpção de uma isotérmica de 
adsorção linear não é grande para concentrações inferiores a 10 mg/l. Barbosa e 
Hvitved-Jacobsen (1999) concluíram que enquanto o solo não estiver saturado de 
metais, a isotérmica de sorção pode ser considerada linear para maiores concentrações. 
Neste caso, o retardamento pode ser estimado com base no coeficiente de distribuição, 
Kd, razão entre o metal adsorbido pelo solo e o presente na solução no solo, nas 
condições de equilíbrio. As representações gráficas entre o soluto e o metal sorbido no 
equilíbrio são denominadas “isotérmicas de sorção”. 
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Basta e Tabatabai (1992a) e Christensen (1987) estudaram a importância das 
concentrações de metais no fenómeno de competição. Basta e Tabatabai (1992b) 
observaram que a baixas concentrações, os metais mostram afinidade para locais 
altamente selectivos – sorção específica – mas quando grandes quantidades de metais 
são adicionados existe sorção não-específica, em locais menos selectivos (Barbosa, 
1999). 
É conhecido que Zn e Cu estão envolvidos em processos de sorção similares (Alloway, 
1990; Billet et al. 1991) e por isso é provável que eles compitam pelos mesmos locais 
de sorção.  
Barbosa e Hvitved-Jacobsen, num estudo experimental com três solos, observaram que 
o Zn é adsorvido com menor especificidade que o Cu e que existe uma sorção 
preferencial do Cu comparada como o Zn. Os valores de RF apresentaram a seguinte 
ordem de mobilidade crescente: Para concentrações mais baixas: Zn>Cu>Pb. Quando os 
locais de sorção no solo estavam próximos de atingir a saturação, verificou-se uma 
inversão das posições de Cu e Pb, e a ordem de mobilidade passou a ser: Zn> Pb> Cu. 
Com base nestes resultados concluiu-se que o Zn é um bom parâmetro para a avaliação 
da contaminação das águas subterrâneas em solos que recebem escorrências rodoviárias 
e um segundo parâmetro de controlo pode ser o Cu, pois este metal também demonstrou 
grande mobilidade. Para além disso, o Cu é mais tóxico que o Zn. O Pb demonstrou 
uma boa afinidade para a sorção no solo (Barbosa e Hvitved- Jacobsen, 1999). 
Andersen e Christensen (1988) e Römkens (1998) desenvolveram correlações empíricas 
entre o pH do solo e a CTC e o Kd para vários metais. A equação de Römkens é 
apresentada aqui com o ajustamento do pH medido na água (Hansen, 1976). 
A escolha e dimensionamento do método de tratamento adequado depende de vários 
factores, como por exemplo a composição das escorrências e a disponibilidade de 
terreno no local do tratamento (Barbosa e Hvitved-Jacobsen, 1999; Mikkelsen et al., 
1996; Sansalone e Bushberger, 1995; Thurston, 1995) (Farm, 2002). 
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As escorrências de estradas contêm poluentes como metais que ou estão dissolvidos ou 
ligados a partículas. Com o uso de lagoas para o tratamento de escorrências rodoviárias, 
as partículas podem sedimentar, mas partículas de pequenas dimensões e matéria 
dissolvida passa através da lagoa. Alguns destes metais dissolvidos podem ser 
removidos for filtração da água especialmente através de sistemas filtrantes reactivos. 
Os dois principais métodos de imobilização dos metais e nutrientes em sistemas de 
infiltração são a complexação superficial e precipitação (Farm, 2002). 
Vários factores afectam estes processos, tal como a composição dos substratos filtrantes, 
a condutividade hidráulica, porosidade e pH das escorrências (Jain e Rau, 1997, 
Sansalone e Bushberger, 1995; Thurston, 1999 em Farm, 2002). 
A sorção de metais a materiais filtrantes tem sido estudada usando diferentes substratos 
p.e. areia revestida a óxido de ferro, zeólitos naturais e carvão activado granulado 
(Benjamin et al. 1996; Gabaldon e tal., 1996; Kesraoui-Ouki e tal., 1994 em Farm, 
2002). 
A aplicação de materiais naturais de baixo valor económico como areia já foram usados 
na remoção de metais pesados tóxicos da água através de filtros de areia domésticos 
para remoção de arsénio no “Red River Delta”, Vietnam. Neste estudo, foi realizado um 
teste de coluna com o objectivo de minimizar partículas e metais pesados dissolvidos 
duma escorrência sintética através de materiais com diferente caracterização e 
composição química e mineralógica: cinzas vulcânicas; escórias; laterites (solo muito 
alterado com grande concentração de hidróxidos de ferro e alumínio); sedimentos 
fluviais ricos em manganésio. Dos ensaios de estudo em colunas foi observado que a 
presença de grandes concentrações de partículas em águas naturais pode facilitar a 
remoção de metais pela formação de um meio filtrante complexo (Stüben, 2004). 
Ao longo do período experimental alguns parâmetros de qualidade de água mantêm-se 
valores aceitáveis segundo os valores guia das normas de qualidade de água da UE. Os 
valores registados para o Oxigénio dissolvido, pH, cor, odor e sólidos suspensos foram 
melhorados depois dos ensaios em colunas. Mais de 90% das partículas foram retidos 
por todos os meios filtrantes testados. As concentrações de metais dissolvidos de Cu, 
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Zn, Ni, e Pb foram significativamente reduzidos nos efluentes, excepto para o As 
(Stuben, 2004). 
Com base nos dados obtidos em diversos estudos, onde foram utilizados minerais 
naturais para a remoção da poluentes dissolvidos, pode concluir-se que a filtração 
reactiva parece ser uma técnica que, num futuro próximo, poderá permitir a 
materialização de soluções de tratamento, caracterizadas pelo seu baixo custo, elevada 
eficiência e pequena manutenção. 
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"A essência do conhecimento consiste em aplicá-lo, uma vez possuído." 
Confúcio 
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5.1 INTRODUÇÃO E OBJECTIVOS 
O destino final das escorrências rodoviárias continua maioritariamente a ser a infiltração 
no terreno adjacente à rodovia. Uma vez que o solo na proximidade das rodovias pode 
apresentar características muito diferentes, mesmo em locais muito próximos, apesar 
dos estudos de caracterização das cargas poluentes na proximidade de rodovias terem 
contribuído de forma significativa para o aumento do conhecimento dos fenómenos 
associados à migração de poluentes, devido à sua heterogeneidade, a filtração das 
escorrências nos solos não podem ser correctamente caracterizada, pelo que o seu uso 
em soluções activas para a retenção de metais pesados é comprometido. 
O presente trabalho tem como objectivo principal a avaliação da capacidade de retenção 
de metais pesados provenientes de escorrências rodoviárias num filtro reactivo, usando 
materiais correntes, com homogeneidade das suas características, pequena variabilidade 
no comportamento face à presença de metais pesados e de baixo custo, permitindo o 
desenvolvimento de uma solução viável do ponto de vista técnico, mas também 
exequível do ponto de vista económico. 
Com este objectivo foi desenvolvida uma instalação experimental constituída por três 
colunas de filtração, com meios filtrantes constituídos por materiais naturais. A cada 
uma das colunas foi aplicada uma escorrência sintética e monitorizado a eficiência de 
retenção de metais pesados dissolvidos e de alguns parâmetros físico-químicos de 
controlo, ao longo do período experimental de aproximadamente um ano. 
No final da experiência, as colunas de filtração foram desmontadas e o meio filtrante 
separado em seis camadas. Foram realizados ensaios de dessorção dos metais pesados a 
pH 2 e a pH 6. 
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No presente capítulo descrevem-se os pormenores construtivos da instalação 
experimental e os materiais utilizados, assim como os métodos analíticos escolhidos 
para a determinação dos parâmetros de controlo. São ainda apresentados os critérios de 
operação. 
Os objectivos específicos do presente trabalho experimental são os seguintes: 
• Avaliar a retenção de metais pesados dissolvidos, provenientes de uma 
escorrência sintética, ao longo de um período experimental de 1 ano. 
• Identificar os fenómenos físicos, químicos e biológicos responsáveis pela 
retenção de metais; 
• Avaliar a evolução temporal da condutividade hidráulica em meios filtrantes 
com diferentes composições de areia e argila, alimentados com uma escorrência 
sintética; 
• Analisar o desenvolvimento de microrganismos o reservatório de alimentação e 
no meio filtrante e avaliar a sua influência na condutividade hidráulica do filtro; 
• Avaliar a retenção dos metais pesados obtida nas diferentes camadas do meio 
filtrante e avaliar a sua disponibilidade ambiental, através de ensaios de 
dessorção; 
• Identificar parâmetros que permitam o estabelecimento de leis de migração de 
metais pesados (factor de retardamento e evolução da porosidade) de modo a 
prever o desempenho hidráulico, a eficiência de remoção de metais pesados, 
assim como outros fenómenos associados à operação de filtros reactivos, como é 
o caso da limpeza, substituição ou regeneração do meio filtrante; 
• Estabelecer leis de previsão da detenção de metais pesados e estabelecer critérios 
de dimensionamento para filtros reactivos; 
CAPÍTULO 5 – METODOLOGIA EXPERIMENTAL 
217 
5.2 INSTALAÇÃO EXPERIMENTAL  
5.2.1 DESCRIÇÃO GERAL 
A instalação experimental foi materializada com recurso a dois reservatórios e três 
colunas cilíndricas C1, C2 e C3, cada uma das quais com um diâmetro nominal de 180 
mm, ao qual corresponde um diâmetro interno de 172 mm. A representação esquemática 
da instalação piloto é apresentada na Figura 5. 1. 
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Figura 5. 1 – Representação esquemática da alimentação das colunas 
Na parte inferior de cada coluna foi construído um suporte deslizante, de modo a 
permitir retirar o meio filtrante no fim do período experimental. Em cada suporte foi 
incluído uma porosa, de modo a evitar a perda do meio filtrante durante a experiência. O 
pormenor construtivo desta estrutura de retenção encontra-se representado na Figura 5. 
2 e uma imagem da peça após a construção encontra-se representada na Figura 5. 3.  
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Figura 5. 2 - Suporte inferior das colunas - Pormenores construtivos 
 
Figura 5. 3 - Suporte inferior das colunas 
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Na Figura 5. 4 apresenta-se a instalação experimental, contendo as colunas de filtração, 
o reservatório inferior de preparação da escorrência sintética, o reservatório superior de 
alimentação das colunas e as bombas de elevação para cada coluna. 
 
Figura 5. 4 – Instalação experimental 
5.2.2 FUNCIONAMENTO HIDRÁULICO 
Antes do início das experiências de filtração com a escorrência sintética, o meio filtrante 
foi saturado e as colunas alimentadas com água, durante o tempo necessário para a 
estabilização da carga hidráulica, para o caudal a que foram realizadas as experiências. 
A escorrência sintética foi preparada num reservatório inferior com uma capacidade de 
150 litros. Deste reservatório, a escorrência sintética era elevado para um reservatório de 
alimentação das colunas, a cota superior, de menores dimensões e carga constante. 
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O caudal elevado do reservatório de preparação era superior ao bombeado para as 
colunas, sendo o caudal em excesso devolvido ao reservatório de preparação, através de 
um descarregador de superfície. Deste modo era promovida a agitação do efluente no 
reservatório de preparação da escorrência.  
Do reservatório superior, cada uma das colunas era alimentada individualmente por uma 
bomba, com uma regulação de caudal de 0 a 200 L/d. 
Além da colheita das amostras do efluente na saída de cada coluna (C1, C2 e C3), foram 
também efectuadas colheitas no reservatório de preparação das amostras, no instante da 
sua preparação, e do reservatório de alimentação das colunas, permitindo deste modo 
controlar as concentrações dos metais pesados dissolvidos na preparação da escorrência 
e avaliar as alterações na concentração no reservatório de alimentação, durante o 
período de tempo entre as duas preparações. 
De modo a atenuar estas variações, alterou-se a forma de alimentação das colunas e 
passou-se a utilizar dois reservatórios inferiores de modo a não haver a mistura de 
efluentes de duas preparações distintas. 
Após a saída das colunas, a tubagem conduzia o efluente a um descarregador que 
mantinha, em cada coluna, a carga hidráulica constante, permitindo deste modo uma 
fácil leitura da perda de carga no meio filtrante. 
Do descarregador o efluente foi encaminhado para a rede de drenagem de águas 
residuais existente no laboratório. Este aspecto também foi tido em conta na escolha das 
cargas poluentes foi a concentração dos metais pesados no efluente final. A presença de 
concentrações superiores às previstas nas normas de descarga em vigor implicaria a 
necessidade de um tratamento antes da descarga, o que constituiria um custo adicional 
para a instalação experimental, para além de desviar a totalidade da atenção da 
investigação para os ensaios pretendidos.  
Na Figura 5. 5 apresenta-se um pormenor do descarregador de jusante. 
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Figura 5. 5 - Pormenor do descarregador de jusante (medidas em mm) 
Numa fase inicial, o reservatório superior era alimentado por um único reservatório 
inferior. Neste reservatório, depois de preparado, a escorrência sintética era misturada 
com o efluente da preparação anterior. Antes da mistura era recolhida uma amostra para 
caracterizar o efluente dessa preparação. Este método pode estar na origem de uma 
pequena oscilação das concentrações verificadas no início da experiência, e 
eventualmente associadas à segregação do efluente. Estas diferenças podem também 
estar associado a processos físicos, químicos ou biológicos. 
5.3 MATERIAIS  
5.3.1 CAULINO 
Para a camada reactiva do meio filtrante, optou-se pela utilização de caulino, argila 
constituída essencialmente por minerais de caulinite. Apesar da capacidade de troca 
catiónica (CTC) da caulinite ser inferior a outros minerais argilosos, estes minerais são 
caracterizados por uma maior rapidez na sorção e grande resistência à dessorção, 
quando comparada com outros minerais. Apresentam ainda pouca expansibilidade. 
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Existem boas reservas em Portugal e uma indústria extractiva activa, tratando-se de um 
material correntemente utilizado na indústria da construção. Apresenta ainda a 
vantagem de apresentar uma CTC próxima dos solos existentes em Portugal. 
O caulino utilizado tem origem residual (metamórfica) e tem a designação comercial de 
Caulino “Camp B”. Foi fornecido na forma granulado, em sacos de 20 kg com um teor 
de humidade de 25 ± 2%. 
No que respeita à composição química, embora seja constituído predominantemente por 
minerais de caulinite, estão presentes em menores quantidades quartzo, feldspato e 
mica.  
Na Tabela 5. 1 é apresentada composição química do caulino utilizado e na Tabela 5. 2 
os resultados da análise granulométrica.  
Tabela 5. 1 - Composição química do Caulino “Camp B”(Fluorescência de Raio X) 
Caulino Camp B – Composição química 
Composição (%) 
SiO2 48,1 
Al2O3 35,5 
K2O 2,0 
Fe2O3 1,7 
MgO 0,3 
Na2O 0,2 
TiO2 0,2 
CaO 0,13 
Perdas na ignição 12,0 
Tabela 5. 2 – Análise granulométrica do Caulino “Camp B” (serigraph) 
Caulino Camp B – Distibuição granulométrica 
Partículas (%) 
< 30 mµ  98 ± 1 
< 10 mµ  73 ± 3 
< 5 mµ  50 ± 4 
< 2 mµ  30 ± 4 
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Na Tabela 5. 3 é apresentado o cálculo do peso específico do Caulino, de acordo com a norma 
NP 83 e na  
Tabela 5. 4 as suas características químicas e granulométricas, como é o caso da 
capacidade de troca catiónica e da superfície específica. 
Tabela 5. 3 – Determinação do peso específico do Caulino “Camp B”. 
Caulino Camp B – Determinação do peso específico 
Picnómetro + Amostra Seca (g) 63,941 
Picnómetro + Amostra + Água Destilada (g) 153,645 
Picnómetro (g) 39,008 
Picnómetro+Água Destilada (g) 138,850 
Peso da Amostra (g) 24,933 
Volume do Picnómetro (cm3) 99,842 
Vol. Picnómetro - Vol. Grãos Amostra  (cm3) 89,704 
Volume dos grãos da Amostra (cm3) 10,138 
Peso Específico dos grãos (g/cm3) 2,462 
 
Tabela 5. 4 – Caulino “Camp B” - Outras propriedades 
Característica / Propriedade Valores Método 
Densidade 2,6 – 2,7 ASTM D 1817 - 96 
Ph 5 – 8 73±3 
Resíduo ao crivo 63 µm < 0,6 % ISO 789/9 – 1981 (E) 
Capacidade de Troca Catiónica  3,0 meq/100g saturação com solução de acetato de amónia 
Superfície Específica 4,5 m²/g Método de azul de metileno 
 
5.3.2 AREIA 
Para o meio filtrante foi escolhida uma areia da mesma exploração do caulino utilizado 
e de denominação comercial “Meia Areia Branca Mibal”(MABM). 
As análises mineralógicas desta areia indicaram a seguinte composição mineralógica: 
83% Quartzo; 13% Feldspato; 4% Mica; Caulinite: 0%. 
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Na Tabela 5. 5 é apresentada a distribuição granulométricas da areia utilizada, segundo 
a EN NP 933-1, e na Figura 5. 6 a representação gráfica desta distribuição. 
Tabela 5. 5 – Distribuição granulométricas da areia MABM 
Peneiro Retidos 
Passados 
Acumulados 
Abertura (mm) R1 (0,1 ) R1 (0,001 kg) Ni (0,1%) (0,1%) 
10 - - - 100 
8 - - - 100 
6,3 5,44 0,005 0,9 99 
5,6 11,41 0,011 1,9 97 
4 61,80 0,062 10,3 87 
2,8 95,09 0,095 15,8 71 
2 111,73 0,112 18,6 52 
1 189,74 0,190 31,6 21 
0,500 91,59 0,092 15,3 6 
0,250 21,49 0,021 3,6 2 
0,125 5,66 0,006 0,9 1 
0,063 2,09 0,002 0,3 0,7 
Massa inicial da Amostra (0,001 kg) = 0,600 ; Massa da amostra após lavagem (0,001 kg) = 0,596 
Retido no fundo (0,001 kg) = 0,000 ; Passado no peneiro 63 µm (0,1 %) = 0,7 
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Figura 5. 6 - Análise granulométrica da areia “MABM” 
Os diâmetros específicos d10e d60, representando os diâmetros onde se verifica a 
passagem de 10% e 60% do material filtrante, respectivamente, encontra-se 
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compreendido entre os 0,5 – 0,6 mm e 2,0 – 2,8 mm, respectivamente, donde resulta 
coeficientes de uniformidade, U, entre 3,3 e 5,6.  
As escorrências de auto-estradas contêm sedimentos, com grande variabilidade de 
dimensões, conforme foi descrito no capítulo 2. Numa instalação à escala real, 
sedimentos de pequenas dimensões presentes nas escorrências rodoviárias podem 
diminuir a condutividade hidráulica do filtro. Assim, optou-se por utilizar uma areia 
comercial com toda a sua extensão granulométrica. 
Na Tabela 5. 6 é apresentado o cálculo do peso específico da areia, de acordo com a NP 
83. 
Tabela 5. 6 – Determinação do peso específico da areia MABM 
Areia MABM – Determinação do peso específico 
Picnómetro + Amostra Seca (g) 64,320 
Picnómetro + Amostra + Água Destilada (g) 154,328 
Picnómetro (g) 39,295 
Picnómetro+Água Destilada (g) 139,057 
Peso da Amostra (g) 25,026 
Volume do Picnómetro (cm3) 99,763 
Vol. Picnómetro - Vol. Grãos Amostra (cm3) 90,008 
Volume dos grãos da Amostra (cm3) 9,755 
Peso Específico dos grãos (g/cm3) 2,568 
 
5.3.3 MEIO FILTRANTE 
O meio filtrante foi materializado por uma altura total de 700 mm, constituído por três 
camadas. A camada superior e inferior em areia e uma camada intermédia com 
diferentes composições de areia e caulino. 
As camadas superior e inferior de areia tinham como principal objectivo a protecção da 
camada intermédia e garantir que as linhas de fluxos se mantinham paralelas até à saída 
da camada intermédia, garantindo a convergência do fluxo no material com maior 
condutividade hidráulica, evitando assim ”zonas mortas” no meio filtrante.  
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A constituição da camada central do meio filtrante, para as três colunas, foi a seguinte: 
areia na coluna C1; 10% de caulinite e 90% de areia na coluna C2; 20% de caulinite e 
80% de areia na coluna C3. Esta composição foi definida com base na condutividade 
hidráulica obtida em estudos experimentais preliminares. 
Na Tabela 5. 7 são apresentados os pesos dos materiais usados no meio filtrante, para 
cada uma das colunas, com o teor de humidade natural e na Tabela 5. 8 é apresentado o 
cálculo do teor de humidade médio dos materiais que constituem o meio filtrante. 
Tabela 5. 7 – Material constituinte do meio filtrante 
 Coluna C1 Coluna C2 Coluna C3 
Camada 
Areia 
(g) (%) 
Areia 
(g) 
Caulino 
(g) (%) 
Areia 
(g) 
Caulino 
(g) (%) 
Camada 
superior 
3.522,4 11,094 3.522,4  11,094 3.522,4 - 11,094 
Camada 
intermédia 
24.705,8 77,812 22.235,2 2.4705,8 77,812 19.764,0 4.9411,7 77,812 
Camada 
inferior 
3.522,4 11,094 3.522,4  11,094 3.522,4 - 11,094 
Total 31.750,6 100% 31.750,6 100% 31.750,6 100% 
 
Tabela 5. 8 – Determinação do teor de humidade natural do meio filtrante 
 Material Filtrante 
 Caulino Areia 
 Amostra 1 Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2 
Cápsula + Amostra Hum. (g) 54,589 60,3 81,38 87,46 
Cápsula + Amostra Seca (g) 53,5154 59,257 78,1659 83,9441 
Peso da Cápsula (g) 13,4279 15,6746 15,6648 13,4134 
Amostra Húmida (g) 41,1611 44,6254 65,7152 74,0466 
Amostra Seca (g) 40,0875 43,5824 62,5011 70,5307 
Humidade na Amostra (g) 1,0736 1,043 3,2141 3,5159 
Teor de Humidade (%)  2,68 2,39 5,14 4,98 
Teor de Humidade Médio (%) 2,54 5,06 
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Com base nos teores de humidade calculados, na Tabela 5. 8 apresenta-se o peso seco 
das diferentes camadas das colunas de filtração. 
Tabela 5. 9 - Peso seco do material filtrante 
Peso das camadas do meio filtrante (g) 
Meio Filtrante 
Coluna C1 Coluna C2 Coluna C3 
Camada Areia Areia Caulino Areia Caulino 
Camada superior 3.352,633 3.352,633  3.352,633 - 
Camada intermédia 23.515,068 21.163,543 2.409,484 18.811,446 4.819,494 
Camada inferior 3.352,633 3.352,633  3.352,633 - 
Total 30.220,334 30.278,292 30.336,206 
Numa análise granulométrica ao caulino verificou-se que quase a totalidade dos seus 
elementos (98%) apresentam dimensões inferiores a 30 µ m. Por esta razão, optou-se 
por manter toda a extensão granulométrica da areia, inclusive a fracção inferior a 
63 µ m, que representa 0,7% do peso total. 
5.3.4 ESCORRÊNCIA SINTÉTICA 
Para simular o efluente proveniente das escorrências rodoviárias, foi fabricado uma 
escorrência sintética com concentrações conhecidas dos metais pesados escolhidos 
como parâmetros de controlo: Zn, Cu e Pb.  
A preparação da escorrência sintética foi realizada com base na diluição de Acetato de 
Zinco dihidratado ( ) OHZnCOOCH 223 2× , Acetato de Cobre (II) hidratado 
( ) OHCuOOCCH 223 ×  e Acetato de Chumbo (II) trihidratado ( ) OHPbCOOCH 223 3× . 
A solubilidade máxima de cada um dos reagentes, a 20ºC é de 430 g/L, 72 g/L e 410 
g/L, respectivamente. 
A preparação do efluente era iniciada com a medição do volume de água necessário para 
a preparação, normalmente 80, 100 ou 120 litros. Seguia-se a pesagem de cada reagente 
e a sua mistura separada num “goblet” com um 1L de água, com recurso a um agitador 
magnético. Após a obtenção separada das três soluções, procedia-se à sua mistura 
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conjunta num recipiente com 5 Litros, com dois litros de água. A escorrência final era 
obtida pela adição desta solução à restante água do reservatório inferior. 
O sistema de abastecimento que abastece o Campus da Universidade do Minho em 
Azurém é da responsabilidade da Vimágua, E.M. e está directamente dependente do 
Reservatório de Pegada e do Reservatório de S. Pedro. A água distribuída tem origem 
numa captação por drenos instalados no sub-leito do rio Ave, sendo posteriormente 
sujeita a desinfecção, estabilização e correcção do pH. 
Depois de analisados os valores resultantes das campanhas de amostragem à qualidade 
da água da rede pública, optou-se pela utilização desta na preparação da escorrência 
sintética. Optou-se ainda, pela instalação de um filtro de carvão activado com o 
objectivo de adsorver moléculas presentes na água da rede, que poderiam competir com 
os metais pesados em estudo. 
A escorrência sintética foi preparada com as seguintes concentrações de metais pesados: 
Zn-8,0 mg/L; Cu-1 mg/L; Pb-0,4 mg/L.  
Num período inicial, a preparação da escorrência sintética foi realizada com uma 
frequência de duas vezes por semana. Em cada preparação era recolhida uma amostra do 
efluente preparado, mas também do efluente presente no reservatório superior, de onde 
eram directamente alimentadas as colunas. Assim, era possível avaliar as concentrações 
dos metais pesados dissolvidos da alimentação das colunas e a variação destas 
concentrações no espaço percorrido entre duas preparações. 
Estas alterações podiam ter origem em contaminações da escorrência sintética por 
deposição atmosférica de partículas presentes no laboratório, como resultantes do 
crescimento biológico observado ou devido a outros fenómenos como a biossorção ou a 
precipitação. 
O Carbono Orgânico Total (COT) presente no efluente, devido aos reagentes utilizados, 
com as concentrações anteriores, foi de 6,71796 mg C/L, com a seguinte contribuição: 
Acetato de Zinco – 5,870 mg C/L (87,38 %); Acetato de Cobre – 0,7553  mg C/L (11,24 
%); Acetato de Chumbo – 0,09266 mg C/L(1,38 %) 
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Com vista à aferição do COT presente na escorrência sintética foi efectuada uma 
colheita de amostras em cada ponto de amostragem e determinado a respectiva 
concentração de Carbono Orgânico Total, de acordo com a ASTM D 2579-93 Det. IV. 
As concentrações obtidas foram as seguintes: C0 = 5,8 mg C/L; Preparação = 9,0 mg 
C/L; C1 <  1,0 mg C/L ; C2 < 1,0 mg C/L ; C3 < 1,0 mg C/L. 
5.4 MÉTODOS DE ANÁLISE 
5.4.1 DETERMINAÇÃO DE PARÂMETROS FÍSICO-QUÍMICOS 
Na determinação dos parâmetros físico-químicos foram usadas sondas com eléctrodos 
de temperatura, pH e condutividade. 
Para o pH e temperatura foi utilizado um medidor Hanna 8424 com eléctrodo 
combinado de pH HI 1230B e sonda de temperatura HI 7669AW. A gama de medição, 
resolução e precisão deste aparelho são apresentados no quadro seguinte: 
Tabela 5. 10 – Gama de medição e precisão dos equipamentos 
Precisão dos equipamentos para determinação 
de parâmetros físico-químicos 
Gama pH 
ºC 
0,00 a 14,00 
0,0 a 100,0 
Resolução pH 
ºC 
0,01 
0,1 
Precisão (a 20ºC) pH 
ºC 
±0,01 
± 0,4 
Desvio Padrão pH 
ºC 
± 0,02 
± 0,4 
O Potencial Redox foi avaliado para as diferentes camadas de cada coluna, após o 
desmonte destas. Os valores registados são apresentados no capítulo referente ao 
desmonte das colunas. A medição deste parâmetro foi realizada com recurso a uma 
medidor CRISOM MICROPH 2000, com eléctrodo de temperatura e Redox. 
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Todos os eléctrodos foram frequentemente calibrados com os procedimentos e soluções 
padrão indicadas pelos fabricantes dos equipamentos. 
A medição do caudal foi efectuada pelo método volumétrico, determinando o volume do 
efluente presente num recipiente após um período de tempo conhecido. 
5.4.2 DETERMINAÇÃO ANALÍTICA DE METAIS PESADOS 
Os métodos analíticos utilizados na determinação de metais pesados são variados. Os 
métodos clássicos, como a gravimetria e a volumetria, são exigentes em tempo e 
recursos humanos, e apresentam limites de detecção que não respondem às exigências 
actuais. Estes métodos tem sido substituídos por métodos instrumentais como a 
espectrometria de absorção atómica com chama (FAAS), espectrometria de absorção 
atómica com câmara de grafite (GFAAS) e espectrometria de absorção atómica com 
geração de hidretos (HGAAS), a espectrometria de emissão com plasma indutivo (ICP-
AES), a espectrometria de massa acoplada a plasma indutivo (ICP-MS), entre outros. 
Estes métodos, apesar de exigirem um forte investimento em equipamento permitem 
economizar na parcela recurso humanos (devido à automatização) e reagentes. Para 
além disso, permitem alargar a escala de concentração dos elementos até níveis da 
ordem de grandeza dos ppm, ppb ou mesmo ppt. 
Na Figura 5. 7 apresenta-se, segundo Ribeiro (2005),  a capacidade analítica de alguns 
métodos usados para a determinação de metais pesados. 
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Figura 5. 7 – Capacidade analítica de alguns métodos 
5.4.2.1 ESCOLHA DO MÉTODO ANALÍTICO 
A escolha do método analítico apropriado para a caracterização das amostras deve ser 
realizada de forma criteriosa. Segundo Ribeiro (2005) deve tendo em consideração os 
seguintes factores: 
• o tipo de informação pretendida; 
• a quantidade de amostra disponível e a proporção dos constituintes a analisar; 
• a exactidão e a precisão do método analítico; 
• as interferências analíticas e o seu controlo; 
• as dificuldades com possíveis contaminações; 
• o tempo necessário para analisar cada amostra; 
• o custo da análise de cada elemento por amostra. 
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Para a escolha de um método adequado, é fundamental o conhecimento dos fenómenos 
físicos presentes, as vantagens dos diferentes métodos, mas sobretudo as limitações 
mais relevantes. 
Na FAAS, a amostra, é previamente convertida num fino aerossol, e introduzida na 
mistura de gases que alimentam a chama produzida num queimador laminar. As 
tentativas de minimizar as elevadas perdas de amostra durante a fase de nebulização e o 
reduzido tempo de permanência dos átomos na chama, condicionam drasticamente a 
sensibilidade do método, tornando-o inadequado para aplicações quantitativas com 
concentrações na gama dos µg/L. 
O ICP-AES dispõe de um sistema de detecção de radiação que permite determinar, 
numa só amostra, um elevado número de elementos. Os limites de detecção que se 
conseguem atingir são da ordem de grandeza ou um pouco inferiores aos conseguidos 
por FAAS, mas mais elevados do que os alcançados com GFAAS (Tyler, 1991, 1995). 
A determinação numa só amostra de um grande número de elementos torna-se uma mais 
valia neste método quando existe um grande número de amostras e determinação de 
vários elementos em cada amostra. 
O ICP-AES tem ainda sobre a FAAS a vantagem de permitir a obtenção de melhores 
limites de detecção para elementos refractários (por exemplo: alumínio, titânio e 
zircónio). No entanto, tem a desvantagem de ser uma técnica menos adequada à 
determinação dos elementos mais voláteis (arsénio, bismuto, germânio, índio, chumbo, 
antimónio, selénio, estanho e telúrio).  
Os limites de detecção obtidos para elementos do grupo I (e.g. sódio, potássio) são, 
geralmente, melhores por FAAS do que por ICP-AES. A técnica de ICP-AES tem boa 
aplicabilidade na análise de elementos como o boro, o berílio, o lítio, o fósforo, o 
enxofre e o silício. No campo económico, o custo da instrumentação do ICP-AES é mais 
elevado do que a de AAS, sobretudo o sistema de operação que é bastante mais 
dispendioso, principalmente devido ao consumo de aproximadamente 13-18 L/min de 
árgon (Tyler, 1991; Jarvis & Jarvis, 1992; Slavin, 1992; Ure et al., 1992; Tyler, 1995 
em Ribeiro, 2005). 
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Uma vez que os métodos e procedimentos utilizados podem ter uma interferência 
directa nos resultados apresentados, apresenta-se uma breve descrição dos fundamentos 
da espectrometria atómica. 
5.4.2.2 FUNDAMENTOS DA ESPECTROMETRIA ATÓMICA 
Quando se fornece a um átomo energia suficiente para ocasionar a passagem dum 
electrão do nível energético 0E para o nível *E , o átomo absorve uma quantidade de 
energia ( 0* EEE −=∆ ), conforme é esquematizado na Figura 5. 8. A energia é cedida 
de forma térmica e eléctrica, entre outras. 
 
Figura 5. 8 – Esquema de transições de absorção e emissão de energia por um átomo 
O tempo de vida do átomo no estado excitado é da ordem de grandeza dos 
nanossegundos, pelo que os electrões passam novamente de *E  a 0E . Para que esta 
transição ocorra, é necessário que o átomo ceda a energia correspondente à diferença 
*E - 0E , a qual pode ser emitida na forma de radiação. Esta é caracterizada por uma 
frequência, comprimento de onda e número de onda dados por: 
vhchchvEE ===− λ
0*
 (Eq. 5.127) 
Onde: 
v  é a frequência [T-1]; 
λ é o comprimento de onda [L]; 
EMISSÃO 
E* 
ABSORÇÃO 
E0 
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v  é o número de onda (m-1) da radiação emitida [L-1]; 
c é a velocidade da luz (2,9979x108 m/s) [LT-1]; 
h é a constante de Planck (h = 6,63x10-34 Js) [ML2T-2]. 
Expressão idêntica à equação 3.1 é utilizada na relação entre a energia de transição e a 
frequência da radiação, quando em lugar da emissão ocorre a absorção atómica, 
conforme é apresentado na Figura 5. 8. 
A população de átomos nos diferentes níveis atómicos depende da energia cedida e da 
natureza do elemento. 
Embora o processo de absorção seja basicamente o inverso da emissão existe uma 
diferença fundamental: a absorção é apenas observada a partir do estado fundamental. 
A intensidade das riscas e, portanto, a sensibilidade do método, depende do número de 
átomos que existe no nível a partir do qual se dá a transição. 
A relação entre o número de átomos que existem no estado excitado, N*, e no estado 
fundamental, N0, para uma dada temperatura é dada pela lei de Boltzmann (Potts, 1987; 
Lajunen, 1992): 
( ) 





−
−=
KT
EE
P
PNN
0*
0
*
0
* exp  (Eq. 5.128) 
Onde: 
N - nº de átomos no estado excitado(*) e no estado fundamental(o) [adimensional]; 
P* e P0 - Factores estatísticos que dependem do número de estados degenerados de 
energia, associados a um dado nível quântico [adimensional]; 
E - Energias associadas nos estados excitado(*) e fundamental(o) [ML2T-2]; 
T - Temperatura absoluta do sistema (fonte atomizadora) [T]; 
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K - Constante de Boltzmann (1,38 x 10-23 J/K) [ML2T-3]. 
A lei de Boltzmann permite estimar a intensidade de uma risca espectral através do 
cálculo da população atómica num dado nível energético (Potts, 1987). A intensidade da 
risca espectral (proporcional a N*) de um dado elemento, para um dado comprimento de 
onda (λ = hc/( E* - E0)) e uma dada temperatura (T), é proporcional ao número de 
átomos desse elemento no estado fundamental, por unidade de área da fonte 
atomizadora (N0) (Canto Machado, 2002b). 
Os dois métodos analíticos, absorção atómica e emissão atómica, baseiam-se no facto 
de, a uma dada temperatura, com ordem de grandeza de alguns milhares de graus, 
existirem átomos no estado fundamental e no estado excitado. Os primeiros estão em 
condições de absorver energia, por exemplo, fornecida por uma radiação de frequência 
ressonante com a transição electrónica respectiva, dando origem à absorção atómica; os 
segundos para emitirem radiação, dando origem à emissão atómica. 
Os métodos de espectrometria atómica utilizam a radiação electromagnética que é 
absorvida ou emitida pelos átomos da amostra. Através destes, é possível obter 
informações das amostras em estudo, quer a nível qualitativo, quer a nível quantitativo. 
A informação qualitativa é fornecida pelo comprimento de onda no qual a radiação é 
absorvida ou emitida e a informação quantitativa é fornecida pela quantidade de 
radiação electromagnética que é absorvida ou emitida (Boss & Fredeen, 1989; Csuros & 
Csuros, 2000 em Ribeiro, 2005). 
Segundo Boss & Fredeen (1989) e Csuros & Csuros (2000), as diferentes técnicas de 
análise baseiam-se assim em dois métodos: 
Espectrometria de Absorção Atómica (Atomic Absorption Spectrometry - AAS) – A 
radiação de comprimento de onda característico do elemento em estudo é emitida 
através do vapor atómico. Os átomos do elemento absorvem alguma desta radiação. A 
quantidade de radiação absorvida por estes átomos é medida e usada para determinar a 
concentração do elemento na amostra em estudo. 
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Espectrometria de Emissão Atómica (Atomic Emission Spectrometry - AES) - A amostra 
é submetida a altas temperaturas, causando não só a dissociação dos átomos, mas 
também, uma quantidade de colisões, que provocam a excitação (ou ionização) dos 
átomos da amostra. Uma vez que os átomos se encontram em estados de energia 
superiores (estados excitados), a tendência é voltar a estados de mais baixa energia, 
emitindo energia. A intensidade da radiação, emitida num comprimento de onda 
específico, é medida e usada para determinar a concentração do elemento em estudo. 
5.4.2.3 ESPECTROMETRIA DE EMISSÃO COM PLASMA INDUTIVO (ICP-AES) 
O método de espectrometria de emissão com plasma indutivo tem subjacente o 
fenómeno de excitação de átomos ou iões livres no estado gasoso e a consequente 
emissão de radiação electromagnética, ocasionada pelo retorno das espécies excitadas 
ao seu estado de mais baixa energia, o estado fundamental. 
O fenómeno de excitação ocorre por mudanças dos níveis de energia dos electrões 
periféricos, facto que determina a conversão prévia de uma amostra líquida ou sólida em 
vapor atómico: a atomização da amostra (Boss & Fredeen, 1989; Jarvis & Jarvis, 1992). 
A amostra é introduzida no plasma sob a forma de aerossol. O aerossol é transportado 
para a zona aquecida, onde é rapidamente submetido à dessolvatação (remoção do 
solvente da amostra líquida), à volatilização para níveis moleculares e à dissociação em 
átomos, dos quais alguns são ionizados. O vapor atómico resultante do processo de 
atomização de uma amostra é fundamentalmente constituído por átomos gasosos no 
estado fundamental de energia. Simultaneamente, uma fracção desses átomos é excitada 
ou ionizada, produzindo-se uma mistura gasosa de átomos e iões em vários estados de 
energia. 
A emissão produzida pelo regresso dos átomos e iões excitados que voltam ao estado 
fundamental é medida na cauda do plasma usando um espectrómetro óptico. Na Figura 
5. 9 apresenta-se uma representação esquemática do processo de atomização (Jarvis e 
Jarvis, 1992 em Ribeiro, 2005). 
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Figura 5. 9 – Representação esquemática do processo de atomização 
Assim, o espectro de emissão relativo a um dado elemento é constituído por um 
conjunto de riscas, às quais estão associadas transições entre níveis de energia 
electrónica. A cada risca corresponde uma energia bem definida, que pode ser 
caracterizada pelo seu comprimento de onda. 
A instrumentação básica de um espectrómetro de emissão com plasma indutivo , 
segundo Boss & Fredeen (1989), encontra-se representada na Figura 5. 10. 
As principais partes deste equipamento são: (1) árgon, (2) amostra, (3) bomba 
peristáltica, (4) nebulizador, (5) câmara de nebulização, (6) dreno, (7) tocha, (8) gerador 
radiofrequência, (9) espectrómetro, (10) detector-PMT, (11) microprocessador, (12) 
computador.  
 
 
 
Solução 
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Figura 5. 10 - Esquema de um equipamento de espectrometria de emissão com plasma indutivo.  
 
Em espectrometria de emissão com plasma indutivo, as interferências podem ser 
classificadas em interferências espectrais e interferências de matriz.  
As interferências espectrais têm como origem a complexidade do espectro de emissão, 
produzindo falsos valores de concentração das espécies em análise. 
As interferências de matriz são provocadas por constituintes da amostra, que não o 
elemento em estudo, podendo ocasionar o aparecimento de depressões ou sobrecargas 
nos valores da concentração do analito. 
Na Tabela 5. 11 apresenta-se algumas vantagens e alguns dos problemas mais comuns 
associados ao método de ICP-AES, segundo Riddle (1993); Canto Machado (1994); 
Tyler (1995); Csuros & Csuros (2002). 
Tabela 5. 11 – Vantagens e Problemas associados ao ICP-AES 
Determinação de metais pesados pelo método ICP-AES 
Vantagens Problemas 
• existência de várias linhas espectrais 
intensas para quase todos os elementos; 
• baixos limites de detecção devido a 
razões pico/fundo geralmente favoráveis; 
• interferências espectrais; 
• interferências físicas causadas por 
variações de viscosidade e de tensão 
superficial; 
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• interferências de matriz geralmente fracas 
para soluções diluídas; 
• relações lineares para uma ampla gama de 
concentrações, sendo possível determinar 
elementos principais e vestigiais a partir 
da mesma solução de amostra; 
• boa repetibilidade para todos os 
elementos (0,5-5 %); 
• permite análises rápidas multi-
elementares. 
 
• interferências químicas causadas por 
formação de compostos moleculares, 
efeitos de ionização e efeitos 
termoquímicos associados à vaporização 
e atomização da amostra no plasma; 
• limites de detecção demasiado altos para 
algumas aplicações; 
• não é o método adequado para análise de 
soluções com mineralizações superiores a 
1,5 g/L, com concentrações de ácido 
iguais ou superiores a 10 %, ou em meio 
orgânico. 
5.4.2.4 ESPECTROMETRIA DE ABSORÇÃO ATÓMICA COM CÂMARA DE 
GRAFITE (GFAAS) 
A espectrometria de absorção atómica com câmara de grafite também é designada de 
espectrometria de absorção atómica com forno de grafite ou com atomização 
electrotérmica. 
Na atomização electrotérmica, a amostra é introduzida no forno ou câmara de grafite, a 
qual é submetida a um aquecimento progressivo previamente programado (Riddle, 
1993). A temperatura da câmara sobe à medida que se aumenta a diferença de potencial 
aplicada nos extremos da câmara ou à secção transversal, sendo o calor desenvolvido 
por efeito de Joule. A característica mais importante da atomização electrotérmica é o 
facto dos átomos permanecerem no atomizador por um período relativamente longo (≤ 
1s), o que torna a técnica mais sensível do que a atomização em chama. 
A instrumentação básica de um espectrómetro de absorção atómica com câmara de 
grafite, segundo Riddle (1993), encontra-se representada na Figura 5. 11 (). 
Entre as principais partes deste equipamento destaca-se: (1) Amostrador automático; (2) 
capilar com amostra; (3) tubo de grafite/forno; (4) amostra; (5) fonte de radiação: 
lâmpada de cátodo oco; (6) potência de abastecimento do forno; (7) monocromador; (8) 
detector. 
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Figura 5. 11 – Esquema de um equipamento GFAAS 
Em GFAAS, as interferências podem ser classificadas em físicas e químicas. Alterações 
na introdução da amostra, sinais de background (absorção não específica) e efeitos de 
memória podem originar interferências físicas. As interferências químicas podem ser 
causadas por reacção do analito com os componentes da matriz, com o material do tubo 
ou com o gás inerte (Lajunen, 1992). 
Na Figura 5. 13 apresenta-se algumas vantagens e alguns dos problemas mais comuns 
associados ao método de GFAAS, segundo Riddle (1993); Canto Machado (1994); 
Tyler (1995); Csuros & Csuros (2002). 
Tabela 5. 12 - Vantagens e problemas associados ao método GFAAS 
Determinação de metais pesados pelo método GFAAS 
Vantagens Problemas 
• permite o doseamento de todos os 
elementos, com concentrações de µg/L, 
directamente sobre as amostras; 
• limites de detecção muito baixos; 
• necessita de volumes mínimos de 
amostra. 
• interferências de matriz; 
• interferências de background; 
• gama de concentração de trabalho muito 
restrita; 
• altamente vulnerável a fenómenos de 
contaminação. 
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5.4.2.5 VALIDAÇÃO E CONTROLO DA QUALIDADE DOS MÉTODOS 
ANALÍTICOS DE ESPECTROMETRIA 
O grau de confiança nos resultados fornecidos pelos métodos analíticos é expresso em 
termos de probabilidade estatística, a qual é definida durante o processo de validação. 
Este processo conduz a critérios de aceitação ou rejeição dos resultados obtidos. 
Na validação dos métodos analíticos escolhidos foram analisados vários parâmetros 
como a linearidade e a gama analítica, o limite de detecção e de quantificação, a 
precisão, a exactidão e a selectividade. 
A linearidade e a gama analítica foram definidas através do traçado de curvas de 
calibração, sendo utilizado o valor do coeficiente de correlação (r), para avaliar o grau 
de linearidade dos pontos experimentais. Este valor, para uma recta traçada com um 
branco e pelo menos três padrões, deve apresentar valores iguais ou superiores a 0,9990 
(Castro, 2001). O critério de aceitação estabelecido para o coeficiente de correlação nos 
métodos utilizados foi um coeficiente de correlação superior ou igual a 0,9995. 
O limite de detecção (LD) corresponde ao início da zona em que é possível distinguir 
com confiança estatística (95%) o sinal do branco do sinal da amostra, sendo possível 
indicar se o analito está ou não presente. A gama entre LD e o limite de quantificação 
(LQ) é considerada como sendo uma zona de detecção qualitativa. O LQ é usado com 
início na zona de detecção quantitativa (IPQ, 2000). Assim sendo, o valor mínimo de 
concentração, usado para marcar a fronteira entre a detecção qualitativa e as medições 
quantitativas, é fornecido pelo LQ (Funk et al., 1995).  
Na Figura 5.  evidenciam-se, segundo Curie (1968), as três principais zonas analíticas. 
ZONA 1 
Desconhecida 
ZONA 2 
Análise Qualitativa 
ZONA 3 
Análise Quantitativa 
                                           LD                                      LQ 
Figura 5. 12 – Principais zonas analíticas 
Na determinação dos limites de detecção e de quantificação, nos vários métodos 
utilizados e para cada elemento estudado, foram efectuados, no mínimo, 30 ensaios com 
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um branco representativo em ensaio preparados de forma independente e lidos ao longo 
de vários dias. 
A precisão é quantitativamente avaliada através do desvio padrão associado à média de 
um conjunto de ensaios independentes, sendo expressa em desvio padrão relativo 
(DPR). 
%100×





=
x
sDPR  (Eq. 5.129) 
Onde: 
x é o valor médio do conjunto de resultados; 
s é o desvio padrão associado. 
O critério de aceitação estabelecido para este parâmetro nos métodos estudados foi o 
seguinte: 
DPR para padrões de calibração ≤ 5 %; 
DPR para amostras < 10 %. 
As leituras referentes às soluções de brancos, aos padrões e às amostras foram 
efectuadas em triplicado. 
A exactidão expressa-se em termos de um erro relativo associado à média de um 
conjunto de resultados experimentais ( x ), quando comparada com o verdadeiro valor ( 
x ref.): 
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 (Eq. 5.130) 
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podendo exibir um sinal negativo quando o valor experimental é inferior ao valor 
verdadeiro e sinal positivo na situação inversa. 
No laboratório a exactidão dos métodos analíticos utilizados foi avaliada pelo uso de 
ensaios de recuperação.  
A selectividade do método é a capacidade deste para identificar e distinguir um 
determinado analito numa mistura complexa, sem interferência de outros componentes. 
No laboratório este parâmetro foi devidamente controlado pela análise de amostras 
adicionadas do analito, pela análise de padrões puros, onde foram introduzidas 
quantidades conhecidas de possíveis interferentes. 
No trabalho desenvolvido foi efectuado o controlo da qualidade, de modo a garantir e 
controlar a exactidão e a precisão dos resultados. 
O controlo da qualidade foi efectuado baseado no uso de Materiais de Referência 
internos (um padrão o semelhante mas independente dos de calibração), Ensaios de 
brancos (solução que contém todos os reagentes, excepto a amostra), Ensaios em 
duplicado (preparação, independente, de dois ensaios da mesma amostra), Ensaios de 
recuperação (ensaios com adição de uma alíquota do analito com concentração 
conhecida). 
O critério de aceitação estabelecido para este parâmetro nos métodos estudados foi de 
obtenção de taxas de recuperação entre 95-105 %. 
Durante este trabalho, foi efectuada a análise de, pelo menos, um ensaio de recuperação 
entre cada conjunto de nove amostras analisadas no mesmo dia. 
A escolha do método analítico para a determinação dos metais pesados foi realizada 
com base nas características dos diferentes métodos, comparando as suas vantagens e 
desvantagens, mas também com base no facto do presente trabalho experimental 
envolver o processamento de um grande número de amostras e a determinação de vários 
elementos em cada amostra, e na gama de concentrações esperada nas amostras. 
CAPÍTULO 5 – METODOLOGIA EXPERIMENTAL 
244 
Foi escolhido o método de ICP-AES para a análise de Zn e Cu. Algumas amostras de 
Cu com baixas concentrações e todas as amostras de Pb foram analisadas pelo método 
de GFAAS.  
Os limites de detecção, nos dois métodos utilizados, são apresentados na Tabela 5. 13. 
Tabela 5. 13 – Limites de detecção dos métodos de espectrometria utilizados 
Determinação de metais pesados – limites de detecção 
Elemento ICP-AES GFAAS 
Zn 0,01 ppm - 
Cu 0,01 ppm 0,001 ppm 
Pb - 0,002 ppm 
5.5 MÉTODOS EXPERIMENTAIS 
5.5.1 ENCHIMENTO DAS COLUNAS 
O enchimento das colunas de filtração com o meio filtrante é uma etapa fundamental, 
uma vez que condiciona a porosidade do meio filtrante. 
Recorreu-se a uma manga plástico com o dobro da altura da coluna, a qual foi dobrada 
ao meio. Num dos lados foi colocada uma fracção do meio filtrante e a manga plástica 
descida até à camada de meio filtrante existente e, de seguida, puxada por uma das suas 
extremidades, sendo o meio filtrante depositado na coluna. A operação foi repetida até à 
colocação de todo o meio filtrante na respectiva coluna. Na Figura 5. 13 apresenta-se 
uma imagem da fase de enchimento das colunas. 
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Figura 5. 13 – Enchimento das colunas de filtração 
Com base nos pesos dos materiais e nos volumes preenchidos, foram calculados os 
valores dos pesos específicos e as porosidades, para cada coluna, antes do início dos 
trabalhos experimentais. Os resultados obtidos são apresentados na Tabela 5. 14. 
Tabela 5. 14 – Pesos secos específicos e porosidades estimadas 
 
 
Meio Filtrante 
Volume 
Total (cm3) 
Volume das 
Partículas (cm3) 
Volume de 
vazios (cm3) 
Porosidade 
(%) 
Camada superior 2.323,522 1.305,492 1.018,030 43,81 
Camada intermédia 16.264,65 9.156,604 7.108,049 43,70 
Coluna 
C1 
Camada inferior 2.323,522 1.305,492 1.018,030 43,81 
Camada superior 2.323,522 1.305,492 1.018,030 43,81 
Camada intermédia 16.264,65 9.219,727 7.044,926 43,31 
Coluna 
C2 
Camada inferior 2.323,522 1.305,492 1.018,030 43,81 
Camada superior 2.323,522 1.305,492 1.018,030 43,81 
Camada intermédia 16.264,65 9.282,842 6.981,811 42,93 
Coluna 
C3 
Camada inferior 2.323,522 1.305,492 1.018,030 43,81 
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5.5.2 SATURAÇÃO DAS COLUNAS 
A saturação das colunas foi, pela alimentação das colunas com água, através do 
descarregador final, originando um fluxo ascendente. O descarregador partiu da base da 
coluna e foi colocado a cotas sucessivamente superiores até ter ocorrido a saturação 
total do meio filtrante, em cada coluna. 
A subida do descarregador foi muito lenta de modo a permitir a libertação do ar 
existente entre a fracção sólida do meio filtrante, evitando deste modo a sua retenção o 
que falsearia a porosidade estimada, para além de reduzir o contacto da escorrência 
sintética com o meio filtrante. 
Ocorrida a saturação do meio filtrante em cada coluna, o descarregador foi baixado para 
a sua cota final. De seguida, cada coluna foi alimentada, pela sua parte superior, com 
água até à estabilização da carga hidráulica nas três colunas. O valor da carga hidráulica 
registado foi de 21 mm, 45 mm e 20 mm, para as colunas C1, C2 e C3, respectivamente. 
De seguida deu-se início à alimentação das colunas com a escorrência sintética. 
Na Figura 5. 14 são apresentadas as cargas hidráulicas obtidas para coluna, para um 
caudal de 10 L/d, no início da experiência. 
5.5.3 PROGRAMA EXPERIMENTAL 
A cada coluna foi aplicado um caudal constante de 10 L/d de escorrência sintética com a 
seguinte concentração de metais: 8,0 mg Zn /L, 1,0 mg Cu /L, 0,4 mg Pb /L.  
Após a eficiência da retenção do elemento Zn ter diminuído para valores inferiores a 
50% nas três colunas, ocorrido no dia 156, manteve-se a concentração deste elemento 
mas as concentrações de Cu e Pb foram duplicadas.  
O caudal específico ou a taxa de aplicação superficial foi de 0,43 m/d (0,0179327 m/h). 
Este valor, com as unidades de uma velocidade, representa o caudal aplicado por 
unidade de área, mas é equivalente à velocidade media aparente da escorrência sintética 
nas colunas, na direcção do fluxo. 
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Uma vez que a porosidade média medida nas colunas de filtração variou entre 0,433 e 
0,438, resulta que a velocidade real da escorrência sintética, no início da experiência foi 
de aproximadamente 1 m/dia. 
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Figura 5. 14 – Cargas hidráulicas no início da experiência 
A concentração do Carbono Orgânico Total (COT) devido ao acetato, na concentração 
inicial, foi de 6,72 mg C/L, com a seguinte contribuição teórica: Zn-5,870 mg C/L 
(87,38 %); Cu-0,7553 mg C/L (11,24 %) e Pb-0.09266 mg C/L (1,38 %). 
Os parâmetros de controlo para as experiências foram o pH, condutividade, temperatura, 
e os metais pesados em estudo: Zn, Cu, Pb. Para além destes parâmetros foram 
monitorizados o caudal e a carga hidráulica. 
5.5.4 COLHEITA E PRESERVAÇÃO DAS AMOSTRAS 
Na colheita, preservação e análise das amostras foram tidas em conta as metodologias 
normalizadas  da American Public Health Association (1995). Todo o material de vidro 
em contacto com as amostras foi previamente lavado com ácido nítrico e água 
desionisada. 
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Conforme justificado anteriormente, o Pb foi analisado por Espectrometria de Absorção 
Atómica em Câmara de Grafite (GFAAS), enquanto o Zn foi analisado por 
Espectrometria de Emissão Atómica de Plasma Indutivo (ICP-AES). O Cu foi analisado 
por GFAAS ou ICP. Os limites de detecção foram de 0,001 mg/L (GFAAS) e 0,01 mg/L 
(ICP-AES) para o Cu, 0,002 mg/L (GFAAS) para o Pb, 0,01 mg/L (ICP-AES) para o 
Zn. 
A colheita da amostra foi realizada nos seguintes locais: Reservatório de preparação da 
escorrência sintética, reservatório de alimentação das colunas de filtração e nos 
descarregadores de saída de cada uma das colunas C1, C2 e C3. 
Com a colheita das amostras em C1, C2 e C3 nos descarregadores de cada coluna, era 
medido nesse instante, pelo método volumétrico, o caudal de saída de cada coluna, e 
registada a carga hidráulica nessa coluna. 
Após a colheita, as amostras eram homogeneizadas através de um misturador magnético 
e realizadas as leituras dos parâmetros físico-químicos de controlo: pH, temperatura e 
condutividade. 
 
Figura 5. 15 – Filtração das amostras em copo de filtração com membrana filtrante. 
Para a posterior determinação dos metais pesados dissolvidos, cada uma das amostras 
era posteriormente filtrada numa membrana de filtração de 0,45 µ m com recurso a um 
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Kitasato e funil de filtração, ligados a bomba de vácuo. Um volume de 
aproximadamente 150 ml de amostra filtrada era guardado em frasco de polietileno 
depois de catalogada com a identificação da data e do local de amostragem.  
As amostras eram de seguida preservadas quimicamente por adição de Ácido Nítrico 
(HNO3) a 65%, até obter pH inferior a 2,0, operação representada na Figura 5. 16, e 
armazenado em frigorifico a 4ºC até à sua análise para a determinação dos metais 
pesados dissolvidos. 
A determinação dos metais pesados era posteriormente realizada em lotes de 20 a 30 
amostras. 
 
Figura 5. 16 – Preservação química das amostras com HNO3. 
 
5.5.5 DESMONTE DAS COLUNAS DE FILTRAÇÃO 
5.5.5.1 MEIO FILTRANTE 
No fim do período experimental procedeu-se ao desmonte das colunas de filtração. 
Antes do desmonte procedeu-se, em cada coluna, à marcação da altura de cada camada e 
das posições dos descarregados. 
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Nas Figura 5. 17 a Figura 5. 19, são apresentadas fotografias demonstrativas do filme 
biológico desenvolvido e das marcações respeitantes à carga hidráulica, para as colunas 
C1, C2 e C3. 
 
Figura 5. 17 – Filme biológico: Coluna C1 
 
 
Figura 5. 18 – Filme biológico: Coluna C2 
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Figura 5. 19 – Filme biológico: Coluna C3 
 
Antes do desmonte de cada coluna, foi determinado o seu peso total. Para tal recorreu-se 
a um anel dinamométrico, que foi colocado na base da coluna, conforme é apresentado 
na Figura 5. 20, para o caso particular da coluna C3.  
Depois da drenagem da coluna, foi registada a leitura do dinamómetro. A determinação 
do peso do meio filtrante foi obtida por diferença do peso total obtido com os pesos 
unitários das diferentes peças que constituem a coluna (tampa, condutas, base, coluna, 
etc.) e do valor do líquido drenado do meio filtrante. 
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Figura 5. 20 – Pesagem das Colunas de Filtração 
Após a obtenção do peso da coluna e do respectivo meio filtrante, as colunas foram 
colocadas na posição horizontal e retirado o suporte inferior das colunas, operação 
apresentada na Figura 5. 21.  
 
Figura 5. 21 – Separação da base inferior das colunas 
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Removida esta peça, procedeu-se à separação do meio filtrante em seis camadas: 4 do 
filtro reactivo com areia e caulino e as camadas superior e inferior em areia. Cada 
camada foi pesada, determinado o seu teor de humidade e posteriormente catalogada. 
Na Figura 5. 22 apresenta-se esta operação. 
 
Figura 5. 22 – Separação do meio filtrante em camadas 
 
Na Figura 5. 23 apresenta-se as amostras das várias camadas de uma coluna de filtração, 
após a secagem em estufa a uma temperatura de 105ºC. 
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Figura 5. 23 –Separação do meio filtrante em camadas 
Na Tabela 5. 13, Tabela 5. 14 e Tabela 5. 16 são apresentados os pesos de cada uma das 
camadas, o respectivo teor de humidade e o peso seco. 
 
Tabela 5. 15 – Pesos das camadas do meio filtrante da Coluna C1 
Camada 
Peso Bruto 
(g) 
Tara 
(g) 
Peso líquido 
(g) 
Humidade 
(%) 
Peso Seco 
(g) 
6 6.520,7 2.251 4.269,7 8,27 3.943,57 
5 9.275 2.251 7.024 8,27 6.487,48 
4 8.372 2.251 6.121 8,27 5.653,46 
3 8.863 2.251 6.612 8,27 6.106,95 
2 8.987 2.251 6.736 8,27 6.221,48 
1 6.175 2.251 3.924 8,27 3.624,27 
Total 48.192,7 13.506 34.686,7  32.037,21 
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Tabela 5. 16 – Pesos das camadas do meio filtrante da Coluna C2 
Camada 
Peso Bruto 
(g) 
Tara 
(g) 
Peso líquido 
(g) 
Humidade 
(%) 
Peso Seco 
(g) 
6 4.256,2 0 4.256,2 22,07 3.486,597 
5 7.795,5 0 7.795,5 22,28 6.375,083 
4 7.311,8 0 7.311,8 21,85 6.000,729 
3 7.489,6 0 7.489,6 22,94 6.092,141 
2 7.061,5 0 7.061,5 24,44 5.674,769 
1 3.838,6 0 3.838,6 22,96 3.121,952 
Total 37.753,2 0 37.753,2  3.0751,27 
 
 
Tabela 5. 17 – Pesos das camadas do meio filtrante da Coluna C3 
Camada 
Peso Bruto 
(g) 
Tara 
(g) 
Peso líquido 
(g) 
Humidade 
(%) 
Peso Seco 
(g) 
6 5.976 2.242,2 3.733,8 8,60 3.437,419 
5 9.603,3 2.242,2 7.361,1 22,70 5.997,859 
4 11.087,5 2.242,2 8.845,3 21,80 7.262,554 
3 8.978,7 2.242,2 6.736,5 21,20 5.558,253 
2 9.337,5 2.242,2 7.095,3 24,30 5.710,155 
1 6.389,4 2.242,2 4.147,2 26,00 3.290,394 
Total 51.372,4 13.453,2 37.919,2  31.256,64 
 
5.5.5.2 ENSAIOS FÍSICO-QUÍMICOS 
Após o desmonte, cada camada foi dividida em 2 lotes e catalogada. Para cada uma das 
camadas foi retirada uma amostra representativa de um dos lotes e determinado o teor 
de humidade, pH, e potencial Redox.  
A determinação do pH foi realizada com base no protocolo do LNEC e a determinação 
do potencial redox foi realizado numa amostra com 2,5 g de solo seco numa solução de 
250 ml de água destilada. 
CAPÍTULO 5 – METODOLOGIA EXPERIMENTAL 
256 
 
Tabela 5. 18 – Parâmetros Físico-Químicos no desmonte da Coluna C1 
 
Potencial Redox 
mV 
pH 
Temp 
ºC 
C1-1 278 2,98 25,3 
C1-2 306 4,63 24,8 
C1-3 299 3,33 25,5 
C1-4 343 5,26 25,4 
C1-5 305 4,49 25,3 
C1-6 368 5,87 25,4 
 
Tabela 5. 19 – Parâmetros Físico-Químicos no desmonte da Coluna C2 
 
Potencial Redox 
mV 
pH 
Temp 
ºC 
C2-1 309 7,04 24,5 
C2-2 276 7,78 24,3 
C2-3 246 6,78 25,8 
C2-4 232 7,04 25,5 
C2-5 217 6,9 24,1 
C2-6 218 6,93 24,9 
 
Tabela 5. 20 – Parâmetros Físico-Químicos no desmonte da Coluna C3 
 
Potencial Redox 
mV 
pH 
Temp 
ºC 
C3-1 205 6,87 19,9 
C3-2 207 6,92 19,8 
C3-3 204 6,8 19,8 
C3-4 212 6,89 19,8 
C3-5 215 6,93 19,8 
C3-6 232 6,92 20 
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5.5.5.3 ENSAIOS DE DESSORÇÃO 
Os ensaios de dessorção foram realizados através da mistura de 2,5 g de solo seco numa 
solução 2,5 mL de uma solução de 0,1 M NaNO3 com 247,5 ml de água destilada.  
De cada camada formaram-se dois lotes: um com a solução anteriormente descrita e 
outro com a adição de ácido nítrico (HNO3 a 11%) até à obtenção de um valor de pH 
próximo de 2,0. As amostras de ambos os lotes foram submetidas a agitação durante um 
período de 24 horas, através de uma rotação constante e igual a 55 rotações por minuto. 
 
 
Figura 6. 1 – Separação do meio filtrante em camadas 
 
Nas tabelas seguintes são apresentados os valores das leituras dos dois lotes e para o 
período temporal referido. 
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Tabela 5. 21 – Parâmetros Físico-Químicos dos ensaios de dessorção -  Coluna C1 
 
pH2 pH6 
Temp 
ºC 
C1-1 2,3 5,73 26,3 
C1-2 2,55 5,63 25,4 
C1-3 2,58 5,17 24,5 
C1-4 2,55 3,53 24,1 
C1-5 2,63 3,66 23,8 
C1-6 2,4 3,16 23,8 
 
Tabela 5. 22 – Parâmetros Físico-Químicos dos ensaios de dessorção -  Coluna C2 
 
pH2 pH6 
Temp 
ºC 
C2-1 2,3 5,32 26,3 
C2-2 2,54 5,24 25,9 
C2-3 2,54 4,8 25,2 
C2-4 2,52 3,48 24,8 
C2-5 2,57 3,63 24,8 
C2-6 2,39 3,11 24,8 
 
Tabela 5. 23 – Parâmetros Físico-Químicos dos ensaios de dessorção -  Coluna C3 
 
pH2 pH6 
Temp 
ºC 
C3-1 2,04 5,46 23,5 
C3-2 2,06 6,02 22,3 
C3-3 2,05 6,02 22,3 
C3-4 2,07 6,05 21,9 
C3-5 2,04 6,07 21,7 
C3-6 2,06 6,00 21,8 
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“Saber é compreendermos as coisas que mais nos convêm." 
Friedrich Nietzsche 
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6.1 INTRODUÇÃO 
Neste capítulo serão apresentados os resultados dos parâmetros de controlo das amostras 
recolhidas ao longo do período experimental, nos locais anteriormente justificados: 
reservatório de preparação da escorrência sintética; reservatório de alimentação das 
colunas de filtração e no descarregador de saída de cada uma das colunas. 
Serão ainda apresentados os resultados dos ensaios de dessorção realizados a amostras 
representativas das diferentes alturas do meio filtrantes de cada coluna. 
Por fim, para cada coluna, será realizada uma análise crítica aos valores obtidos e 
analisada a eficiência de retenção de metais pesados dissolvidos no meio e a eficiência 
de retenção em profundidade. Será ainda analisada a disponibilidade ambiental dos 
metais retidos, pela comparação dos valores obtidos a pH 6 com os valores 
correspondentes a pH 2, avaliando deste modo o risco associado à libertação dos metais 
retidos devido ao abaixamento do pH da escorrência. 
O período experimental teve início em 03 de Agosto de 2005 e, como será 
posteriormente explicado, teve uma duração de aproximadamente uma ano. Durante a 
análise dos resultados, os valores em análise serão associados à correspondente data, ou 
ao número de dias percorridos desde o início do período experimental. 
6.2 ESCORRÊNCIA SINTÉTICA 
6.2.1 METAIS PESADOS 
Na Tabela 6. 1 é apresentado o mapa de amostragem para a determinação dos metais 
pesados dissolvidos ao longo do período experimental, no reservatório de alimentação 
das colunas de filtração e no reservatório de preparação da escorrência sintética.  
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Tabela 6. 1 –Determinação de metais pesados - Mapa de amostragem 
Número da Amostra 
Data 
Reservatório de 
Alimentação 
Reservatório de 
Preparação 
03-Ago-05 - 1 
05-Ago-05 5(**) 9 
09-Ago-05 22 21 
13-Ago-05 23 13 
17-Ago-05 24 17 
21-Ago-05 25 26 
25-Ago-05 27 28 
29-Ago-05 30 29 
02-Set-05 - 31 
07-Set-05 32 32 
09-Set-05 51 33 
12-Set-05 52 53 
16-Set-05 54 55 
19-Set-05 56 57 
26-Set-05 58 59 
30-Set-05 60 61 
03-Out-05 62 63 
11-Out-05 90 83 
17-Out-05 91 84 
28-Out-05 92 85 
04-Nov-05 93 86 
18-Nov-05 94 87 
25-Nov-05 95 88 
29-Nov-05 96 89 
17-Jan-06 118 122 
24-Jan-06 119 123 
27-Jan-06 120 124 
02-Fev-06 121 125 
24-Fev-06 139 138 
24-Mar-06 144 143 
05-Abr-06 149 148 
05-Abr-06 154 153 
20-Abr-06 159 158 
02-Jun-06 163 164 
14-Jul-06 194  
28-Jul-06 195 193 
04-Ago-06 196  
 
CAPÍTULO 6  – RESULTADOS E DISCUSSÃO 
263 
Na Tabela 6. 2 e na Tabela 6. 3 são apresentados os resultados da determinação dos 
metais pesados dissolvidos presentes nas amostras recolhidas no reservatório de 
preparação da escorrência, segundo o mapa de amostragem, durante o período 
experimental. 
Tabela 6. 2 – Metais pesados dissolvidos no reservatório de preparação 
Zn Cu Pb 
Amostra   Nº Data / Hora 
mg/l mg/l mg/l 
1 5-8-05 22:00 6,530 0,230 0,044 
21 9-8-05 22:00 7,940 0,670 0,115 
13 13-8-05 22:00 6,820 0,460 0,034 
17 17-8-05 11:00 6,080 0,230 0,035 
26 21-8-05 15:00 5,640 0,240 0,015 
28 25-8-05 15:00 6,490 0,270 0,078 
29 29-8-05 16:30 7,360 0,310 0,062 
31 2-9-05 10:00 6,470 0,190 0,065 
32 7-9-05 9:00 7,720 0,310 0,045 
33 9-9-05 9:00 6,490 0,150 0,045 
53 12-9-05 15:00 7,660 0,270 0,099 
55 16-9-05 9:20 8,270 0,340 0,115 
57 19-9-05 9:30 7,700 0,360 0,121 
59 26-9-05 11:00 8,140 0,470 0,128 
61 30-9-05 9:30 8,500 0,380 0,132 
63 3-10-05 9:30 8,710 0,770 0,162 
83 11-10-05 10:00 7,040 0,240 0,110 
84 17-10-05 10:00 8,660 0,750 0,246 
85 28-10-05 10:00 8,770 0,780 0,241 
86 4-11-05 10:00 8,770 0,790 0,279 
87 18-11-05 10:00 8,530 0,790 0,264 
88 25-11-05 10:00 8,980 0,890 0,318 
89 29-11-05 10:00 8,320 0,630 0,259 
122 17-1-06 10:00 8,410 0,920 0,301 
123 24-1-06 10:00 - 1,730 0,497 
124 27-1-06 10:00 8,220 1,860 0,530 
125 2-2-06 10:00 - 1,190 0,136 
138 24-2-06 10:00 - 1,010 0,270 
143 24-3-06 10:00 - 1,550 0,355 
148 5-4-06 10:00 8,460 0,830 0,216 
158 20-4-06 10:00 - 1,440 0,295 
164 2-6-06 10:00 7,810 0,990 0,287 
193 28-7-06 10:00 8,120 1,060 0,354 
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Tabela 6. 3 – Metais pesados dissolvidos no reservatório de alimentação das colunas  
Zn Cu Pb 
Amostra   Nº Data / Hora 
mg/l mg/l mg/l 
1 2-8-05 22:00 6,450 0,650 0,145 
5(**) 5-8-05 22:00 8,420 1,000 0,420 
22 9-8-05 22:00 7,500 0,270 0,106 
23 13-8-05 22:00 7,900 0,270 0,056 
24 17-8-05 11:00 5,920 0,350 0,046 
25 21-8-05 15:00 3,550 0,150 0,030 
27 25-8-05 15:00 6,120 0,240 0,035 
30 29-8-05 16:30 4,590 0,120 0,013 
32 7-9-05 9:00 7,720 0,310 0,045 
51 9-9-05 9:00 8,090 0,290 0,172 
52 12-9-05 9:30 8,320 0,420 0,098 
54 16-9-05 9:20 8,240 0,410 0,104 
56 19-9-05 9:30 8,760 0,620 0,141 
58 26-9-05 9:00 8,790 0,470 0,127 
60 30-9-05 9:30 8,920 0,520 0,148 
62 3-10-05 9:30 8,610 0,490 0,144 
90 11-10-05 10:00 6,790 0,360 0,137 
91 17-10-05 10:00 8,400 0,470 0,178 
92 28-10-05 10:00 8,190 0,550 0,207 
93 4-11-05 10:00 8,140 0,550 0,215 
94 18-11-05 10:00 8,060 0,480 0,174 
95 25-11-05 10:00 8,370 0,470 0,163 
96 29-11-05 10:00 8,470 0,580 0,223 
118 17-1-06 10:00 8,570 0,990 0,335 
119 24-1-06 10:00  1,200 0,308 
120 27-1-06 10:00 8,620 1,120 0,326 
121 2-2-06 10:00 - 1,410 0,339 
139 24-2-06 10:00 - 1,040 0,252 
144 24-3-06 10:00 - 1,110 0,257 
149 5-4-06 10:00 8,840 0,880 0,223 
159 20-4-06 10:00 - 1,500 0,302 
163 2-6-06 10:00 7,510 0,810 0,230 
194 14-7-06 10:00 8,180 0,820 0,332 
195 28-7-06 10:00 6,760 0,350 0,151 
196 4-8-06 10:00 7,830 0,690 0,386 
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Na Figura 6. 1, Figura 6. 2 e Figura 6. 3 são comparadas as concentrações de metais 
pesados durante o período experimental, no reservatório de preparação e no reservatório 
de alimentação para o Zn, Cu e Pb, respectivamente. 
Após a recepção dos primeiros resultados das amostras verificou-se que as 
concentrações dos metais pesados eram diferentes das inicialmente previstas. Depois de 
avaliados os factores que poderiam levar a esta diferença veio a constatar-se que a 
diferença era explicada por um erro da balança onde se pesava os reagentes, pelo que se 
passou a utilizar uma outra balança. 
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Figura 6. 2 – Concentrações do Zn dissolvido no reservatório de preparação (Rp) e no 
reservatório de alimentação (Rs) 
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Figura 6. 3 – Concentrações do Cu dissolvido no reservatório de preparação (Rp) e no 
reservatório de alimentação (Rs) 
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Figura 6. 4 – Concentrações do Pb dissolvido no reservatório de preparação (Rp) e no 
reservatório de alimentação (Rs) 
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Com base na concentração teórica dos diferentes metais e os resultados das amostras 
analisadas em cada preparação, apresenta-se na Figura 6. 5 a fracção dissolvida de cada 
metal, na preparação da escorrência sintética. 
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Figura 6. 5 – Fracção dissolvida dos metais pesados na preparação da escorrência sintética 
Para os três metais, verifica-se que há uma fase inicial com valores diferentes dos 
verificados no resto do período experimental, e que se julga estar directamente 
relacionado com os erros detectados na pesagem dos reagentes, na fase inicial da 
experiência. 
Analisando as fracções dissolvidas após o dia 70, verifica-se que o Zn se manteve, quase 
na sua totalidade na forma dissolvida. O Cu apresentou uma fracção dissolvida entre os 
50% e 80%. O Pb apresenta, numa fase inicial, valores da mesma ordem de grandeza do 
Cu, mas depois do aumento da sua concentração na escorrência sintética, ocorrida no 
dia 156, a fracção dissolvida decresceu de valores próximos dos 60% para valores 
inferiores a 40%. O Pb foi, ao longo de todo o período experimental, o metal que 
apresentou menor fracção dissolvida. 
Com base na concentração teórica dos metais pesados usados na preparação da 
escorrência sintética, no caudal de alimentação das colunas de filtração e nos 
respectivos resultados das determinações analíticas de metais pesados dissolvidos, 
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apresenta-se na Figura 6. 6 a massa acumulada dissolvida (D) e total (T), do Zn, Cu e 
Pb, de alimentação das colunas de filtração para o período experimental. 
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Figura 6. 6 – Massas acumuladas de metais pesados: Dissolvidos (D) e  Totais (T) 
 
6.2.2 PARÂMETROS FÍSICO-QUÍMICOS 
Na altura em que foi efectuada a colheita das amostras para a determinação dos metais 
pesados dissolvidos, foram analisados os seguintes parâmetros físico-químicos de 
controlo: pH, temperatura e condutividade. 
Nas Tabela 6. 4 e na Tabela 6. 5 apresenta-se os resultados das leituras efectuadas nos 
reservatórios de preparação da escorrência sintética e de alimentação das colunas, 
respectivamente. 
Os resultados das análises físico-químicas aos três parâmetros de controlo (pH, 
temperatura e condutividade) apresentados nas referidas tabelas são resumidos 
simultaneamente na Figura 6. 6, ao longo da totalidade do período experimental e para 
os dois reservatórios. 
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Tabela 6. 4 – Reservatório de preparação: Parâmetros físico-químicos 
Temperatura Condutividade pH Amostra   
Nº 
Data / Hora 
ºC µS  
  3-8-05 22:00 26,0 102 7,21 
1 5-8-05 22:00 26,0 102 7,21 
21 9-8-05 22:00 24,0 94 7,56 
13 13-8-05 22:00 25,3 93 7,63 
17 17-8-05 11:00 24,4 92 7,49 
26 21-8-05 15:00 24,4 88 7,78 
28 25-8-05 15:00 24,3 85 7,74 
29 29-8-05 16:30 24,7 86 7,41 
31 2-9-05 10:00 23,6 93 7,72 
  5-9-05 15:00 23,2 110 7,09 
32 7-9-05 9:00 23,4 94 7,74 
33 9-9-05 9:00 23,5 98 7,46 
53 12-9-05 15:00 23,8 103 7,83 
55 16-9-05 9:20 23,8 102 7,87 
57 19-9-05 9:30 22,2 103 7,99 
59 26-9-05 11:00 21,6 95 8,03 
61 30-9-05 9:30 22,8 95 7,68 
63 3-10-05 9:30 21,9 96 7,96 
  7-10-05 10:00 21,0 91 7,92 
83 11-10-05 10:00 22,2 107 7,89 
84 17-10-05 10:00 19,4 104 7,74 
85 28-10-05 10:00 18,9 114 7,39 
86 4-11-05 10:00 17,4 108 7,66 
87 18-11-05 10:00 17,2 115 7,75 
88 25-11-05 10:00 16,5 104 7,58 
89 29-11-05 10:00 17,3 104 7,30 
122 17-1-06 10:00 16,5 106 7,28 
123 24-1-06 10:00 16,1 111 7,18 
124 27-1-06 10:00 17,3 106 7,27 
125 2-2-06 10:00 16,6 102 6,82 
  17-2-06 10:00 18,8 124 7,22 
138 24-2-06 10:00 16,2 105 7,37 
143 24-3-06 10:00 17,5 114 7,18 
148 5-4-06 10:00 14,9 100 7,07 
158 20-4-06 10:00 18,2 95 6,75 
164 2-6-06 10:00 16,5 106 7,03 
  14-7-06 10:00 24,5 95,0 6,6 
 
CAPÍTULO 6 – RESULTADOS E DISCUSSÃO 
270 
 
Tabela 6. 5 – Reservatório de alimentação: Parâmetros físico-químicos 
Temperatura Condutividade pH Amostra   
Nº 
Data / Hora 
ºC µS  
5(**) 5-8-05 22:00 25,7 106 7,19 
22 9-8-05 22:00 25,8 104 7,45 
24 17-8-05 11:00 24,9 108 7,24 
25 21-8-05 15:00 24,5 93 7,77 
27 25-8-05 15:00 25,1 95 7,40 
30 29-8-05 16:30 25,1 97 7,70 
32 7-9-05 9:00 23,4 94 7,74 
51 9-9-05 9:00 23,5 93 7,76 
52 12-9-05 9:30 22,5 106 7,50 
54 16-9-05 9:20 23,9 108 7,84 
56 19-9-05 9:30 22,7 249 6,93 
58 26-9-05 9:00 21,5 110 7,85 
60 30-9-05 9:30 22,9 98 7,79 
62 3-10-05 9:30 22,3 98 7,76 
  7-10-05 14:00 22,5 97 7,83 
90 11-10-05 10:00 22,4 91 7,80 
91 17-10-05 10:00 20,6 132 7,60 
92 28-10-05 10:00 20,2 112 7,43 
93 4-11-05 10:00 18,6 123 7,50 
94 18-11-05 10:00 18,0 105 7,29 
95 25-11-05 10:00 17,7 111 7,43 
96 29-11-05 10:00 17,5 106 7,36 
118 17-1-06 10:00 16,5 94 7,09 
119 24-1-06 10:00 16,4 93 7,10 
120 27-1-06 10:00 17,4 96 7,20 
121 2-2-06 10:00 18,5 96 7,09 
139 24-2-06 10:00 17,0 99 7,27 
144 24-3-06 10:00 17,8 103 7,14 
149 5-4-06 10:00 18,2 112 7,24 
159 20-4-06 10:00 19,6 105 7,07 
163 2-6-06 10:00 22,8 105 6,68 
194 14-7-06 10:00 24,6 120,0 6,94 
196 4-8-06 10:00 25,6 92,0 6,7 
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Como se pode observar, o pH apresentou valores relativamente constantes e próximos 
da neutralidade, ao longo de todo o período experimental. Os valores mínimos e 
máximos registados foram de 6,7 e 7,9, respectivamente. 
A temperatura apresentou valores idênticos nos dois reservatórios e maior no período 
inicial, correspondente ao Verão, diminuindo no Inverno e voltando a subir com o início 
da Primavera.  
No que se refere à condutividade, existem pequenas variações entre os valores medidos 
nos dois reservatórios, mas na sua generalidade os valores são próximos de 100 µS.  
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Figura 6. 7 –Parâmetros físico-químicos: Reservatório de alimentação e de preparação 
Com o objectivo de compreender as fracções dissolvidas encontradas para os metais 
pesados, realizaram-se observações às membranas filtrantes em microscopia electrónica. 
Nas Figuras seguintes são apresentadas as membranas filtrantes com diferentes 
ampliações. Na Figura 6. 8 observa-se a membrana com uma ampliação de 50 vezes. 
Nas Figura 6. 9, e com uma ampliação de 180 vezes, é observado uma partícula com 
aproximadamente 200 µm. Nas Figura 6. 10 e Figura 6. 11 são observados com mais 
detalhe alguns fragmentos onde se encontra associado metais pesados. Foi observado 
CAPÍTULO 6 – RESULTADOS E DISCUSSÃO 
272 
que o Pb aparece quase sempre sozinho, sobre a forma de pequenas esferas. O Zn aprece 
frequentemente associado ao Si e o Cu em aglomerados de partículas. 
 
Figura 6. 8 – Aspecto geral da membrana filtrante– Preparação do efluente. (Ampliação de 50 
vezes) 
 
Figura 6. 9 – Partícula de grandes dimensões retida na membrana filtrante – Preparação do 
efluente. (Ampliação de 180 vezes)  
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Figura 6. 10 – Zinco e Chumbo associados a partículas– Preparação do efluente. (Ampliação de 
1300 vezes)  
 
 
Figura 6. 11 – Cobre e Zinco associado a partículas– Preparação do efluente (Ampliação de 
1700 vezes) 
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De igual modo, foram analisadas em microscópio electrónico as membranas das 
amostras recolhidas no reservatório de alimentação das colunas C1, C2 e C3. Os 
resultados destas observações são apresentadas nas figuras seguintes. 
Na Figura 6. 12 é apresentada um detalhe da membrana filtrante com uma ampliação de 
50 vezes. Na Figura 6. 13 é apresentada um pormenor de sedimentos encontrados na 
membrana e na Figura 6. 14 a presença de uma diatomácea. Nas Figura 6. 15 é 
apresentado uma imagem de electrões reflectidos (imagem topográfica) e imagem da 
composição química (energia de electrões rectro-difundidos) onde é possível identificar 
a presença de Cu, Zn e Pb. À semelhança do que se verificou na membrana da 
preparação da amostra, o Cu aparece associado a aglomerados de partículas. 
 
 
Figura 6. 12 – Aspecto geral da membrana filtrante– Reservatório de alimentação. (Ampliação 
de 50 vezes) 
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Figura 6. 13 – Aglomerado de partículas retidas na membrana – Reservatório de alimentação. 
(Ampliação de 10000 vezes) 
 
 
Figura 6. 14 – Diatomácea retida na membrana filtrante– Reservatório de alimentação. 
(Ampliação de 4000 vezes) 
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Figura 6. 15 – Aglomerado de partículas com Zn, Cu e Pb na membrana filtrante– Reservatório 
de alimentação. (Ampliação de 1000 vezes) 
 
6.2.3 MICRORGANISMOS 
Nos primeiros 30 dias, após a alimentação das colunas de filtração com a escorrência 
sintética, foi detectado o aparecimento de um filme biológico, mesmo sem ter realizado 
qualquer inoculação. Este biofilme foi detectado no reservatório de alimentação das 
colunas e respectivas tubagens e na parte superior dos meios filtrantes. 
Foram recolhidas amostras deste biofilme e efectuadas observações em microscópio 
óptico e electrónico. Nos pontos seguintes serão apresentados os resultados dessas 
observações. 
No dia 40 (16 de Setembro de 2005), foi efectuada uma observação num microscópio 
Leica Nomarski differential contrast optic microscope (Modelo: Leitz DM RBE), das 
amostras recolhidas no reservatório superior e das tubagens de alimentação das colunas. 
Na Figura 6. 16 apresenta-se o biofilme desenvolvido na parte superior dos diferentes 
meios filtrantes.  
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Figura 6. 16 – Biofilme na parte superior das colunas C1, C2 e C3. 
No reservatório superior verificou-se que a maior parte da matéria viva era constituída 
por baterias, muitas das quais de forma alongada, do tipo “bastonete”, aparecendo 
também muitas microalgas filamentosas, do tipo “oscilatória” de grande dimensão, 
microalgas verdes vivas – monocloroplastos e microalgas compridas enroladas com uma 
das extremidades em forma de bico e cabeça na outra, oócitos (4 núcleos), protozoários, 
diatomáceas, gotículas de gordura, alguns cristais e matéria inerte. 
Na tubagem de alimentação das colunas já não se encontra presente a quantidade de 
matéria inerte presente na amostra do reservatório superior. Nesta amostra, a maior parte 
da matéria viva são bactérias e não aparecem microalgas idênticas às da entrada. 
Nas amostras dos descarregadores das colunas (à pressão atmosférica) foram 
identificadas muitas bactérias, embora os protozoários, que não existiam no reservatório 
superior, fossem dominantes. Foram identificados muitos platelmintas (organismos 
pluricelulares). Dos seres vivos os dominantes eram rotíferos. 
No dia 21 de Novembro de 2005 (dia 106), no Departamento de Engenharia Biológica 
da Universidade do Minho (DEB), foram observadas novas amostras através de um 
microscópio óptico Zeiss, sob luz normal, equipado com câmara AXIOVISION e 
computador para aquisição de sinal.  
As observações efectuadas foram fotografadas e são apresentadas nas Figuras seguintes. 
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Figura 6. 17 – Microrganismos e matéria inerte - Coluna C1 
 
 
Figura 6. 18 – Microrganismos no efluente - Coluna C1 
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Figura 6. 19 – Microrganismos: Coluna C2 
 
 
Figura 6. 20 – Aglomerado de partículas e microrganismos - Coluna C2 
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Figura 6. 21 – Microrganismos no efluente - Coluna C3 
 
Figura 6. 22 – Microalga Diatomácea (tipo Synedra) - Coluna C3 
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Figura 6. 23 – Microrganismos na escorrência sintética 
 
 
Figura 6. 24 – Microrganismos na escorrência sintética 
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Examinaram-se ainda as amostras do biofilme retidas nas membranas filtrantes com 
uma porosidade de 0,45 µm, através de um microscópio de varrimento Leica Cambridge 
S360, equipado com espectroscopia por dispersão de energia, instalado na Universidade 
do Minho, Centro de Microscopia Electrónica.  
As amostras de biomassa para subsequente observação ao microscópio foram 
previamente desidratadas por lavagens sucessivas da amostra em soluções com uma 
mistura de etanol e água (concentração volumétricas de etanol 10%, 40%, 60% e 80%), 
durante cerca de 15 minutos, até uma lavagem final numa solução de etanol a 100% e 
secagem da amostra ao ar. 
Na Figura 6. 25 e na Figura 6. 26 é apresentado o biofilme retido na membrana filtrante 
do efluente do reservatório de preparação e do reservatório de alimentação, 
respectivamente. 
 
Figura 6. 25 – Análise do biofilme no reservatório de preparação (Ampliação de 5000 vezes) 
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Figura 6. 26 – Análise do biofilme no reservatório de alimentação (Ampliação de 5000 vezes) 
6.2.4 PARÂMETROS FÍSICOS DO MEIO FILTRANTE 
No capítulo 5, foi realizada a caracterização de cada camada do meio filtrante no início 
do período experimental e calculada a porosidade de cada coluna de filtração. 
Decorrido o período experimental antes do desmonte das três colunas, foi medida a 
altura de cada uma das diferentes camadas. Cada camada foi posteriormente separada, 
em seis camadas e calculado o peso seco de cada uma. As camadas foram numeradas 
pela ordem com que foram tiradas. Assim, a camada 1 corresponde à camada de areia, 
as camadas 2-5 às camadas que constituem o meio reactivo e a camada 6 à camada 
superior em areia. 
Verificou-se que o peso seco do meio filtrante foi superior no final da experiência para 
as três colunas, indicando que houve um ganho de material no filtro. Esta variação foi 
medida em 1.800 g, 473g e 1.684 g para as colunas C1, C2 e C3, respectivamente.  
Com base nestes valores, foi estimada a variação da porosidade ao longo do período 
experimental, considerando dois cenários distintos: houve alteração da altura do meio 
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filtrante mas foi mantida a massa inicial; houve variação da altura e da massa do meio 
filtrante para os valores medidos no final da experiência. 
Os resultados obtidos, para as colunas C1, C2 e C3, são apresentados nas Tabela 6. 6, 
Tabela 6. 7 e Tabela 6. 8, respectivamente. 
Tabela 6. 6 – Variação da porosidade ao longo do período experimental: Coluna C1 
 Início da Experiência Fim da Experiência 
Camada 
Altura 
(m) 
Peso Seco 
(g) 
Porosidade 
(%) 
Altura 
(m) 
Peso Seco 
(g) 
Porosidade 
(%)(1) 
Porosidade 
(%)(2) 
6 0,10 3.352,63 43,814 0,10 3.926,94 43,814 34,189 
2-5 0,70 23.515,07 43,702 0,68 24.469,37 42,047 39,695 
1 0,10 3.352,63 43,814 0,10 3.624,27 43,814 39,262 
Total 0,90 30.220,33 - 0,88 32.020,58 - - 
(1) sem alteração do meio filtrante (2) com alteração do meio filtrante 
 
No que se refere à diminuição da porosidade devido à redução da altura das diferentes 
camadas, verificou-se que esta diminuição na coluna C1 verifica-se apenas na camada 
intermédia e com uma redução de aproximadamente 2%. 
A alteração da porosidade devido à variação de massa no meio filtrante apresenta uma 
maior expressão do que a associada ao fenómeno anterior, uma vez que conduz a uma 
redução da porosidade em aproximadamente 10% na camada superior e 4% nas outras 
camadas. 
Tabela 6. 7 – Variação da porosidade ao longo do período experimental: Coluna C2 
 Início da Experiência Fim da Experiência 
Camada 
Altura 
(m) 
Peso Seco 
(g) 
Porosidade 
(%) 
Altura 
(m) 
Peso Seco 
(g) 
Porosidade 
(%)(1) 
Porosidade 
(%)(2) 
6 0,10 3.352,63 43,814 0,095 3.486,60 40,857 38,494 
2-5 0,70 23.573,03 43,314 0,699 24.142,72 43,233 41,876 
1 0,10 3.352,63 43,814 0,086 3.121,95 34,667 39,163 
Total 0,90 30.278,29 - 0,88 30.751,27 - - 
(1) sem alteração do meio filtrante (2) com alteração do meio filtrante 
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Na coluna C2 a redução da porosidade devido à alteração da altura das camadas que 
constituem o meio filtrante tem maior expressão nas camadas de areia, com reduções da 
porosidade em 3% na camada superior e 10% na camada inferior. Na camada intermédia 
a redução da porosidade é inferior a 1%.  
Considerando a alteração da massa que constitui o meio filtrante, ao nível da camada 
inferior verifica-se uma redução da porosidade inicial em aproximadamente 5% nas 
camadas superior e inferior de areia e inferior a 2% na camada intermédia.  
Tabela 6. 8 – Variação da Porosidade ao longo do período experimental: Coluna C3 
 Início da Experiência Fim da Experiência 
Camada 
Altura 
(m) 
Peso Seco 
(g) 
Porosidade 
(%) 
Altura 
(m) 
Peso Seco 
(g) 
Porosidade 
(%)(1) 
Porosidade 
(%)(2) 
6 0,10 3.352,63 43,814 0,093 3.926,94 39,585 38,057 
2-5 0,70 23.630,94 42,926 0,693 24.469,37 42,350 40,187 
1 0,10 3.352,63 43,814 0,086 3.624,27 34,668 35,880 
Total 0,90 30.336,21 - 0,86 32.020,58 - - 
(1) sem alteração do meio filtrante (2) com alteração do meio filtrante 
Considerando a diminuição da altura das diferentes camadas, a redução da porosidade 
na coluna C3 apresenta resultados idênticos aos verificados na coluna C2, com uma 
redução de aproximadamente 4% na camada superior e maior que 9% na camada 
inferior. Na camada intermédia a redução da porosidade é inferior a 1%.  
Considerando a alteração da massa do meio filtrante, verifica-se que a camada superior 
e inferior de areia tem uma redução da porosidade superior a 5% e 8%, respectivamente, 
enquanto a camada intermédia tem uma redução inferior a 3%. 
6.2.5 CONDUTIVIDADE HIDRÁULICA 
Ao longo do período experimental foi monitorizado, em cada camada da coluna 
filtrante, o caudal de saída e a sua carga hidráulica. Na Figura 6. 27, Figura 6. 28 e 
Figura 6. 29, são apresentados os valores encontrados nessa monitorização, para as 
colunas C1, C2 e C3, respectivamente.  
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Figura 6. 27 – Variação da carga hidráulica e caudal de saída: Coluna C1 
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Figura 6. 28 – Variação da carga hidráulica e caudal de saída: Coluna C2 
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Figura 6. 29 – Variação da carga hidráulica e caudal de saída: Coluna C3 
 
6.2.6 DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 
A condutividade hidráulica depende de parâmetros característicos do meio filtrante, 
como a porosidade e as características das partículas que o constituem, da viscosidade 
cinemática da escorrência sintética, da concentração de poluentes, e do filme biológico 
que se desenvolve na parte superior do meio filtrante. 
A alteração da porosidade e a variação do peso seco do meio filtrante entre o início e o 
fim da experiência foi avaliado no ponto 6.3.1.. Importa no entanto referir que, segundo 
a equação de Karman-Kozeny com a constante proposta por Ergun (1952), a alteração 
da porosidade de 0,43 para 0,40 e deste valor para 0,37 origina um aumento da perda de 
carga por unidade de comprimento de 37% e 39%, respectivamente. 
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Por outro lado, a variação da temperatura ao longo do período experimental também 
originou alterações na viscosidade cinemática. A variação da perda de carga devido à 
alteração da viscosidade cinemática entre a temperatura mais alta (25,8 ºC) e a 
temperatura mais baixa (16ºC) origina uma alteração da viscosidade cinemática de 
0,87949 m2/s para 1,107488 m2/s, o que corresponde a um aumento na perda de carga 
inicial por unidade de comprimento de aproximadamente 25%. 
Nas colunas C1 e C2, foi possível observar um período de tempo inicial onde a evolução 
da perda de carga inicial seguiu um padrão com o tempo. Após este período verifica-se 
um aumento progressivo da perda de carga (do tipo exponencial) e aumentando para 
valores com uma ordem de grandeza de 5 vezes relativamente aos valores verificados no 
final do período anterior, próximo do dia 225 para ambas as colunas.  
Na coluna C3 a perda de carga variou continuamente com o tempo, não sendo 
verificado um padrão na variação da perda de carga no filtro com o tempo, conforme se 
pode verificar na Figura 6. 32.  
Dos diferentes parâmetros que afectam a condutividade hidráulica nas diferentes 
colunas de filtração, a presença do filme biológico na camada superior do meio filtrante 
parece ser o factor imitante, uma vez que nenhum dos outros fenómenos atrás descrito, 
ou o seu conjunto, permite justificar a evolução das cargas hidráulicas encontradas.  
Com o objectivo de confirmar esta suposição, era realizada uma operação de agitação da 
camada superior de areia, com uma vara de pontas construída para o efeito, sempre que 
a carga hidráulica excedia o valor máximo admitido para cada coluna. Com esta 
agitação pretendia-se destruir o filme biológico e misturar a camada superior de areia.  
Após esta operação, o filme biológico decantava para o topo da camada filtrante. Após a 
agitação da camada superior, verificou-se que a condutividade hidráulica aumentava de 
imediato e o nível da água na coluna de filtração começava a descer. 
Com o decorrer da experiência e o desenvolvimento contínuo do filme biológico, após 
de alguns ciclos de limpeza, o nível da água nas colunas já não regressava aos valores 
verificados no início da experiência. Quando este abaixamento deixou de ser compatível 
CAPÍTULO 6  – RESULTADOS E DISCUSSÃO 
289 
com o funcionamento da coluna, de modo a prolongar a vida da instalação experimental, 
procedeu-se à substituição da camada de protecção superior em areia. Esta substituição 
ocorreu a 09 de Março de 2006 para a coluna C3 (dia 218) e 23 Março 2006 (dia 232) 
para as colunas C1 e C2. 
Embora o objectivo inicial para o período temporal da instalação experimental fosse de 
um ano, para as três colunas de filtração, o desgaste sofrido pela bombas de alimentação 
das colunas e o aumento da perda de carga motivou o fecho prematuro das colunas 1 e 
3, que tiveram o seu fim aos 294 dias (24 de Maio de 2006) e aos 278 dias (8 de Maio 
de 2006), respectivamente. 
A coluna C2 foi aquela que se manteve mais estável do ponto de vista de funcionamento 
hidráulico e foi mantida durante o período experimental previsto, tendo terminado de 
funcionar no dia 14 de Agosto de 2006, com um período experimental de 376 dias. 
 
6.3 EFICIÊNCIA NA REMOÇÃO DE METAIS PESADOS DISSOLVIDOS 
6.3.1 METAIS PESADOS DISSOLVIDOS À SAIDA DAS COLUNAS 
Na Tabela 6. 9 é apresentado o mapa de amostragem para a determinação de metais 
pesados dissolvidos ao longo do período experimental, nos descarregadores de saída das 
colunas C1, C2 e C3. 
Na Tabela 6. 9Tabela 6. 10, Tabela 6. 11 e Tabela 6. 12 são apresentados os valores de 
Zn, Cu e Pb obtidos em cada uma das amostras do efluente das colunas C1, C2 e C3, 
respectivamente, constantes do mapa de amostragem, depois de filtradas com 
membranas de filtração com uma porosidade de 0,45 µm. 
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Tabela 6. 9 – Mapa de Amostragem – Efluente das colunas 
Número de Amostra 
Data Coluna C1 Coluna C2 Coluna C3 
03-Ago-05 2 3 4 
05-Ago-05 6 7 8 
09-Ago-05 10 11 12 
13-Ago-05 14 15 16 
17-Ago-05 18 19 20 
21-Ago-05 34 39 45 
25-Ago-05 35 40 46 
29-Ago-05 36 41 47 
02-Set-05 37 42 48 
07-Set-05 38 43 49 
09-Set-05 64 44 50 
12-Set-05 65 71 77 
16-Set-05 66 72 78 
19-Set-05 67 73 79 
26-Set-05 68 74 80 
30-Set-05 69 75 81 
03-Out-05 70 76 82 
11-Out-05 97 104 111 
17-Out-05 98 105 112 
28-Out-05 99 106 113 
04-Nov-05 100 107 114 
18-Nov-05 101 108 115 
25-Nov-05 102 109 116 
29-Nov-05 103 110 117 
17-Jan-06 126 130 134 
24-Jan-06 127 131 135 
27-Jan-06 128 132 136 
02-Fev-06 129 133 137 
24-Fev-06 140 141 142 
24-Mar-06 145 146 147 
05-Abr-06 150 151 152 
05-Abr-06 155 156 157 
20-Abr-06 160 161 162 
02-Jun-06 - 189 - 
14-Jul-06 - 190 - 
28-Jul-06 - 191 - 
04-Ago-06 - 192 - 
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Tabela 6. 10 – Metais pesados dissolvidos – Coluna C1 
Concentração de metais pesados dissolvidos – Coluna C1 
Zn Cu Pb 
Amostra   Nº Data / Hora 
mg/l mg/l mg/l 
2 3-8-05 22:00 0,050 0,014 0,062 
6 5-8-05 22:00 0,030 0,002 < 0,002 
10 9-8-05 22:00 0,050 0,003 0,021 
14 13-8-05 22:00 1,500 0,036 0,012 
18 17-8-05 11:00 3,000 0,007 0,003 
34 21-8-05 15:00 4,410 0,007 0,003 
35 25-8-05 15:00 4,310 0,005 0,003 
36 29-8-05 15:00 5,330 0,011 0,003 
37 2-9-05 10:00 5,080 0,006 < 0,02 
38 7-9-05 9:00 4,190 0,013 0,003 
64 9-9-05 0:00 5,590 0,032 0,017 
65 12-9-05 9:00 6,880 0,005 < 0,002 
66 16-9-05 9:00 7,400 0,029 0,009 
67 19-9-05 9:00 7,750 0,018 0,007 
68 26-9-05 9:00 7,080 0,026 0,009 
69 30-9-05 9:00 7,360 0,013 0,008 
70 3-10-05 9:00 7,390 0,029 0,010 
97 11-10-05 10:00 8,190 0,037 0,018 
98 17-10-05 9:30 8,670 0,124 0,040 
99 28-10-05 12:00 8,760 0,040 0,013 
100 4-11-05 13:00 8,720 0,032 0,011 
101 18-11-05 10:00 9,080 0,047 0,029 
102 25-11-05 10:00 8,290 0,029 0,013 
103 29-11-05 10:00 8,290 0,054 0,026 
126 17-1-06 10:00 7,840 0,250 0,021 
127 24-1-06 10:00 - 0,250 0,029 
128 27-1-06 10:00 9,000 0,150 0,029 
129 2-2-06 15:00 - 0,120 0,027 
140 24-2-06 0:00 - 0,140 0,059 
145 24-3-06 0:00 - 0,120 0,134 
150 5-4-06 0:00 6,310 0,290 0,149 
155 5-4-06 0:00 6,350 0,340 0,274 
160 20-4-06 0:00 - 0,420 0,152 
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Tabela 6. 11 – Metais pesados dissolvidos – Coluna C2 
Concentração de metais pesados dissolvidos – Coluna C2 
Zn Cu Pb 
Amostra   Nº Data / Hora 
mg/l mg/l mg/l 
3 3-8-05 22:00 0,04 0,006 0,078 
7 5-8-05 22:00 0,13 0,012 0,005 
11 9-8-05 22:00 0,05 0,044 0,014 
15 13-8-05 22:00 0,13 0,025 0,015 
19 17-8-05 11:00 0,07 0,004 0,003 
39 21-8-05 15:00 0,13 0,005 < 0,002 
40 25-8-05 15:00 0,08 0,006 < 0,002 
41 29-8-05 15:00 0,14 0,008 < 0,002 
42 2-9-05 10:00 0,26 0,003 < 0,002 
43 7-9-05 9:00 0,42 0,004 0,002 
44 9-9-05 0:00 0,52 0,009 0,005 
71 12-9-05 9:00 0,79 0,005 0,002 
72 16-9-05 9:00 1,46 0,009 0,004 
73 19-9-05 9:00 1,53 0,005 0,004 
74 26-9-05 9:00 2,00 0,008 0,005 
75 30-9-05 9:00 2,59 0,007 0,004 
76 3-10-05 9:00 2,88 0,007 0,004 
104 11-10-05 10:00 3,24 0,007 0,004 
105 17-10-05 9:30 4,4 0,007 0,005 
106 28-10-05 12:00 6,4 0,011 0,006 
107 4-11-05 13:00 7,3 0,015 0,009 
108 18-11-05 10:00 7,28 0,013 0,007 
109 25-11-05 10:00 7,72 0,015 0,009 
110 29-11-05 10:00 7,55 0,015 0,008 
130 17-1-06 10:00 7,34 0,033 0,012 
131 24-1-06 10:00 7,34 0,045 0,019 
132 27-1-06 10:00 7,3 0,037 0,017 
133 2-2-06 15:00 7,3 0,029 0,012 
141 24-2-06 0:00 7,3 0,036 0,016 
146 24-3-06 0:00 7,3 0,062 0,021 
151 5-4-06 0:00 8,24 0,053 0,021 
156 5-4-06 0:00 8,35 0,018 0,016 
161 20-4-06 0:00 8,35 0,058 0,018 
189 2-6-06 0:00 6,16 0,069 0,011 
190 14-7-06 0:00 5,71 0,083 0,021 
191 28-7-06 0:00 5,65 0,056 0,015 
192 4-8-06 0:00 5,94 0,04 0,015 
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Tabela 6. 12 – Metais pesados dissolvidos – Coluna C3 
Concentração de metais pesados dissolvidos – Coluna C3 
Zn Cu Pb 
Amostra   Nº Data / Hora 
mg/l mg/l mg/l 
4 3-8-05 22:00 0,040 0,014 0,006 
8 5-8-05 22:00 0,040 0,003 < 0,002 
12 9-8-05 22:00 0,040 0,003 0,016 
16 13-8-05 22:00 0,070 0,032 0,007 
20 17-8-05 11:00 0,100 0,010 0,008 
45 21-8-05 15:00 0,050 0,003 < 0,002 
46 25-8-05 15:00 0,100 0,002 < 0,002 
47 29-8-05 15:00 0,23 0,008 0,002 
48 2-9-05 10:00 0,34 0,003 < 0,002 
49 7-9-05 9:00 0,5 0,003 < 0,002 
50 9-9-05 0:00 0,58 0,008 0,004 
77 12-9-05 9:00 0,75 0,004 < 0,002 
78 16-9-05 9:00 0,96 0,008 0,003 
79 19-9-05 9:00 0,99 0,005 0,003 
80 26-9-05 9:00 1,22 0,007 0,003 
81 30-9-05 9:00 1,37 0,009 0,006 
82 3-10-05 9:00 1,52 0,008 0,003 
111 11-10-05 10:00 1,28 0,011 0,006 
112 17-10-05 9:30 1,75 0,008 0,004 
113 28-10-05 12:00 2,53 0,009 0,004 
114 4-11-05 13:00 2,87 0,01 0,007 
115 18-11-05 10:00 3,59 0,008 0,004 
116 25-11-05 10:00 4,44 0,008 0,005 
117 29-11-05 10:00 4,67 0,015 0,007 
134 17-1-06 10:00 5,96 0,022 0,011 
135 24-1-06 10:00 - 0,024 0,012 
136 27-1-06 10:00 6,37 0,018 0,010 
137 2-2-06 15:00 - 0,013 0,008 
142 24-2-06 0:00 - 0,028 0,013 
147 24-3-06 0:00 - 0,045 0,015 
152 5-4-06 0:00 7,26 0,029 0,015 
157 5-4-06 0:00 7,44 0,029 0,087 
162 20-4-06 0:00 - 0,028 0,010 
 
Nas Figuras seguintes apresenta-se, para cada coluna, a carga de metais acumulada no 
período experimental. 
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Figura 6. 30 – Metais pesados acumulados no efluente da coluna C1 
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Figura 6. 31 – Metais pesados acumulados no efluente da coluna C2 
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Figura 6. 32 – Metais pesados acumulados no efluente da coluna C3 
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Para além da determinação dos metais pesados dissolvidos, examinou-se algumas das 
membranas de filtração das amostras através de um microscópio de varrimento Leica 
Cambridge S360, equipado com espectroscopia por dispersão de energia, existente no 
Centro de Microscopia Electrónica da Universidade do Minho,.  
Nas figuras seguintes são apresentados os resultados das observações efectuadas, assim 
como os diagramas de composição química. 
Na análise das membranas resultantes da filtração das amostras recolhidas na saída da 
coluna C1 foi detectado muita argila, composta por Ca e Si. Algumas dos minerais de 
argila serviam de suporte ao desenvolvimento de bactérias. Dos elementos metálicos 
apenas foram identificados o Zn e o Pb. 
Na Figura 6. 36 apresenta-se uma visão geral da membrana filtrante, com uma 
ampliação de 50 vezes. Nas Figura 6. 37, Figura 6. 38 e Figura 6. 39 apresenta-se 
observações a maior escala. 
 
Figura 6. 33 – Vista geral da membrana de filtração – Coluna C1 
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Figura 6. 34 – Partícula mineral – Coluna C1 (Ampliação de 3000 vezes) 
 
Figura 6. 35 – Minerais argilosos como suporte ao desenvolvimento de bactérias – Coluna C1 
(Ampliação de 5000 vezes) 
Na coluna C2, no varrimento geral da membrana de filtração da coluna C2 não 
aparecem metais. A uma escala menor foi detectado a presença de um fragmento de Pb 
e pouco Zn. São identificadas partículas constituídas por Ca e Si. 
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Na Figura 6. 36 é apresentada uma visão geral da membrana de filtração da coluna C2, 
com uma ampliação de 50 vezes. Com uma ampliação de 2600 vezes foi detectado a 
presença de um fragmento de Pb e pouco Zn, conforme é apresentado na Figura 6. 37. 
Foram ainda observadas partículas constituídas por Ca e Si, conforme se apresenta na 
Figura 6. 38. 
 
Figura 6. 36 – Vista geral da membrana filtrante – Coluna C2 (Ampliação de 50 vezes) 
 
Figura 6. 37 – Presença de Pb, Zn e partículas – Coluna C2 (Ampliação de 2600 vezes) 
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Figura 6. 38 – Partícula de Ca e Si – Coluna C2 (Ampliação de 4000 vezes) 
Na observação das membranas filtrantes da coluna C3, aparecem partículas constituídas 
por óxido de ferro, cálcio e oxigénio. No “zoom” geral não aparecem metais. Com 
maior ampliação aparece um fragmento de forma esférica de Pb. O Zn aparece 
normalmente associado a Si. 
 
Figura 6. 39 – Vista geral da membrana de filtração – Coluna C3 (Ampliação de 500 vezes) 
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Figura 6. 40 – Partícula mineral – Coluna C3 (Ampliação de 10000 vezes) 
 
 
Figura 6. 41 – Partícula mineral e Zn – Coluna C3 (Ampliação de 5000 vezes) 
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6.3.2 PARÂMETROS FISICO-QUÍMICOS DE CONTROLO 
Durante o funcionamento da instalação experimental foram recolhidas amostras da 
escorrência sintética no reservatório de alimentação e na saída das colunas. Em anexo 
são apresentados os valores das leituras dos parâmetros físico-químicos de controlo: pH, 
temperatura e condutividade. As Figura 6. 46, Figura 6. 47 e Figura 6. 48 apresentam 
esses resultados, para as colunas C1, C2 e C3, respectivamente.  
Como se pode observar, o pH apresentou valores relativamente constantes para todas as 
colunas, com valores próximos de 7. A temperatura também apresentou valores 
idênticos nas três colunas, mas variando ao longo do período experimental, atingindo 
um valor máximo de 25,8 ºC na fase da experiência correspondente ao Verão, 
decrescendo para valores próximos a 16ºC, no Inverno. 
A condutividade apresentou também valores idênticos nas três colunas, com valores 
entre 80 e 120 µS. 
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Figura 6. 42 – Parâmetros físico-químicos de controlo – Colunas C1 
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Figura 6. 43 – Parâmetros físico-químicos de controlo – Colunas C2 
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Figura 6. 44 – Parâmetros físico-químicos de controlo – Colunas C3 
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6.3.3 AVALIAÇÃO DA EFICIÊNCIA DE REMOÇÃO DE METAIS PESADOS 
DISSOLVIDOS 
A eficiência de retenção de metais pesados dissolvidos, em cada coluna, foi calculada 
com base nas concentrações dos metais pesados dissolvidos no reservatório de 
alimentação e na saída de cada uma das colunas de filtração. 
Nos pontos seguintes serão apresentadas, para cada coluna de filtração, estas eficiências 
de retenção. Com base nestes valores serão apresentados os factores de retardamento, 
para cada metal, nessa coluna. 
6.3.3.1 COLUNA C1 
Na Figura 6. 45 é apresentada a eficiência de retenção de metais pesados dissolvidos na 
coluna C1, com base nos resultados das amostras recolhidas. 
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Figura 6. 45 – Eficiência de retenção de metais pesados – Coluna C1 
As eficiências de remoção do Zn diminuíram para valores inferiores a 50% logo nos 
primeiros dias da experiência. O Cu e Pb apresentaram numa fase inicia eficiências 
semelhantes, mas a eficiência do Cu decresceu para 70% no final do período 
experimental enquanto as eficiências do Pb decresceram para valores inferiores a 40%. 
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Os factores de retardamento verificados para o Zn e Pb, com base no volume de amostra 
percolada na altura em que se verificou C/Co= 0,5 permite calcular um factor de 
retardamento de 20 dias e 371 dias, respectivamente.  
6.3.3.2 COLUNA C2 
Na Figura 6. 46 é apresentada a variação temporal da eficiência de retenção de metais 
pesados dissolvidos na coluna C2, com base nos resultados das amostras recolhidas. 
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Figura 6. 46 – Eficiência de retenção de metais pesados – Coluna C2 
Nesta coluna de filtração, onde a camada intermédia contém 10% do peso em caulino, 
as eficiências de remoção foram superiores às verificadas na coluna anterior, com o 
meio filtrante unicamente constituído por areia. Para o Zn foram necessários 107 dias 
para as eficiências diminuírem abaixo de 50%. O Cu e Pb apresentam eficiências que se 
mantiveram quase sempre com valores superiores a 90%, durante todo o período 
experimental.  
O factor de retardamento, com base no valor C/Co= 0,5, apenas pode ser estimado com 
exactidão para o Zn, correspondendo a 108 dias. Para os outros metais o retardamento, 
correspondente ao período experimental foi de 372 dias, mas as eficiências de remoção 
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nesta data ainda são superiores a 90%, pelo que o factor de retardamento deve ser 
bastante superior ao valor registado nessa data. 
6.3.3.3 COLUNA C3 
A variação temporal da eficiência de retenção de metais pesados dissolvidos na coluna 
C3 encontra-se representada na Figura 6. 47. 
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Figura 6. 47 – Eficiência de retenção de metais pesados – Colunas C3 
Na coluna C3, 20% do peso da camada intermédia do meio filtrante é constituída por 
caulino. As eficiências de retenção do Zn foram maiores do que nas duas colunas 
anteriores, sendo necessário 164 dias para a eficiência de retenção deste metal descer 
abaixo dos 50%. As eficiências de Cu e Pb verificadas foram altas, mesmo quando 
comparadas com as registadas na coluna C2.  
É de registar que esta coluna apresentou problemas de condutividade hidráulica, 
verificados desde o início do período experimental. Por várias vezes foi atingido o nível 
máximo admitido para a carga hidráulica, obrigando ao fecho da bomba de alimentação. 
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O retardamento do Cu e Pb, no fim do período experimental, foi 372 dias. Como nestas 
datas as eficiências de retenção destes dois metais eram ainda próximas de 90%, o que 
demonstra que o factor de retardamento será claramente superior ao retardamento 
registado nesta data. 
6.3.4 DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 
As diferentes eficiências de retenção do Zn observados nas três colunas sugerem uma 
relação directa com as características do meio filtrante, uma vez que a variação temporal 
da eficiência de retenção na Coluna 2, com 10% de caulinite, foi inferior à verificada na 
Coluna 3, com 20% de caulino no meio filtrante. Embora estes resultados não traduzam 
as eficiências das diferentes camadas, e possam ocorrer outros processos de 
retardamento, estes resultados sugerem que a CTC é relevante e portanto a sorção pode 
ser o fenómeno predominante.  
As eficiências de retenção de Cu e Pb foram altas, mesmo para a coluna com o meio 
filtrante de areia. As eficiências não são tão dependentes dos materiais do meio filtrante, 
o que pode indicar que a complexação superficial e a precipitação podem ter um papel 
mais importante do que na retenção de Zn.  
Verificou-se ainda que os metais pesados associados a partículas retidos na membrana 
filtrante da alimentação das colunas de filtração foram superiores aos presentes no 
efluente das mesmas. A presença de Pb ocorreu preferencialmente em pequenas 
partículas esféricas isoladas enquanto o Cobre e Zinco apareciam normalmente juntos e 
com uma distribuição espacial mais homogénea. 
Embora a partição dos metais pesados entre a fracção sólida e a solução varie com as 
condições específicas de cada caso particular, com o objectivo de estimar de forma 
simples este coeficiente de partição, com base em resultados experimentais, vários 
autores tem proposta diferentes equações em de função de parâmetros com reconhecida 
importância nesta distribuição, como é o caso do pH e a capacidade de troca catiónica. 
Entre as diferentes equações registadas, apresenta-se na Tabela 6. 13, para cada metal, 
uma equação de previsão do coeficiente de distribuição, com aplicação conhecida, e 
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baseadas em solos com baixa capacidade de troca catiónica, e as condições que 
estiveram na sua justificação ou origem. 
Tabela 6. 13 – Equações de estimação do coeficiente de distribuição 
Autor Equação 
Anderson e Cristensen (1988) 
Log KdZn = 0,89pHH20-3,16  
(pHH20: 4,6-7,3 / CTC: 24-288 meq/100g) 
Romkens (1998) 
Log KdZn = 0,56(pHH20-0,57)+0,68log(CTC)-1,50 
(pHH20: 4,4-7,9 / CTC: 3-82 meq/100g) 
Romkens (1998) 
Log KdCu = 0,10(pHH20-0,57)+0,68log(CTC)+1,22 
(pHH20: 4,4-7,9 / CTC: 3-82 meq/100g) 
Carlon (2004) 
Log KdPb = 1,99+0,42pHH20 
(pHH20: 4,4-7,9 / CTC: 3-82 meq/100g) 
A equação de Anderson e Cristensen (1988) teve na sua formulação solos com 
capacidade de troca catiónica superiores a 24 meq/100g, valores muito superior ao valor 
característicos do meio filtrante em estudo e, por outro lado, esta equação não tem em 
conta a capacidade de troca catiónica do solo, pelo que para a estimação do coeficiente 
de distribuição do Zn se optou pela equação de Romkens (1998). Para a estimação do 
Cu também foi considerada a equação proposta por Romkens. Para a estimação do 
coeficiente de distribuição do Pb, foi considerada a equação proposta por Carlon (2004), 
embora esta não seja dependente da capacidade de troca catiónica do solo. 
Assim, considerando o meio isotrópico e desprezando a camada superior para a 
eficiência de remoção de metais pesados na forma dissolvida, foi avaliado o coeficiente 
de distribuição e, considerando aplicável a aplicação de uma isotérmica linear, estimado 
o respectivo factor de retardamento.  
Os factores de retardamento para as colunas C2 e C3, calculados em função do pH, são 
apresentados na Figura 6. 48 e Figura 6. , respectivamente, considerando uma CTC de 
0,3 meq/100g para a coluna com 10% de caulino no meio filtrante e 0,6 meq/100g para 
a coluna com 20% de caulino no meio filtrante. 
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Figura 6. 48 – Factor de retardamento - Coluna C2 (CEC = 0,3 meq/100g) 
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Figura 6. 49 – Factor de retardamento - Coluna C23 (CEC = 0,6 meq/100g) 
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Na análise das figuras anteriores, verifica-se que até valores de pH de 7,5, o 
retardamento do Pb é sempre superior ao do Zn e Cu. Para baixos valores de pH o 
retardamento do Zinco é consideravelmente superior ao verificado para os outros 
metais. O retardamento do Cu é o que mostra menor dependência do valor do pH. 
Os valores do factor de retardamento registados para o Zn, nas colunas de filtração C2 e 
C3, são aproximadamente idênticos dos obtidos pelas equações analíticas. Os factores 
de retardamento do Cu e Pb não foram obtidos experimentalmente para as colunas C2 e 
C3. A estimação destes valores pelas equações analíticas são da ordem de grandeza dos 
valores esperados, embora possam ser algo conservativos, devido às elevadas eficiências 
ainda registadas no final do período experimental.  
6.4 RETENÇÃO DE METAIS PESADOS NO MEIO FILTRANTE 
No fim da experiência, o meio filtrante foi removido e separado em seis camadas. 
Amostras representativas de cada camada foram pesadas e submetidas a dessorção 
química, pela adição de ácido nítrico (HNO3) a 65%, até à obtenção do pH pretendido. 
A numeração das camadas foi a mesma da considerada no cálculo da porosidade. 
Os resultados da dessorção química e os metais registadas em cada camada, assim como 
a disponibilidade ambiental a pH 6 e pH 2 são apresentados nos pontos seguintes.  
Embora se possa avaliar a quantidade de metais retida no meio filtrante, caso haja 
alterações das condições ambientais, como por exemplo a acidificação do meio, estes 
metais podem tornar-se novamente solúveis, com a consequente libertação para as águas 
subterrâneas. Esta disponibilidade foi avaliada pela determinação de ensaios de 
dessorção a pH 6, avaliando deste modo a fracção do metal retido que está 
ambientalmente disponível a este pH. Os metais dessorbidos a pH 6 são designados por 
Zn6, Cu6 e Pb6 e os dessorbidos a pH2 por Zn2, Cu2 e Pb2. 
Neste estudo considerou-se que, os metais dessorbidos a pH 2 podem ser considerados a 
totalidade dos metais retidos no meio filtrante. Embora haja disponível métodos 
analíticos mais exactos para a determinação de metais pesados em sedimentos, 
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considera-se razoável esta aproximação que, para além do mais, se reveste de uma 
grande economia de custos. 
A análise dos resultados obtidos será apresentada para cada coluna individualmente e 
posteriormente será realizada uma avaliação comparada entre os resultados das três 
colunas de filtração. 
6.4.1 RESULTADOS DOS ENSAIOS DE DESSORÇÃO 
Os valores obtidos nos ensaios de dessorção, de acordo com a metodologia apresentada 
no capítulo anterior, são apresentados nas Tabela 6. 14, Tabela 6. 15 e Tabela 6. 16, 
respeitantes às colunas C1, C2 e C3, respectivamente. 
 
Tabela 6. 14 – Ensaios de dessorção - Coluna 1: Metais Pesados 
Amontra nº Camada Zinco (mg/L) Cobre (mg/L) Chumbo (mg/L) 
pH2 pH6  pH 2 pH 6 pH 2 pH 6 pH 2 pH 6 
187 188 1 0,86 0,40 0,52 0,21 0,252 0,064 
183 184 2 0,65 0,49 0,58 0,36 0,1999 0,087 
179 180 3 0,65 0,58 0,54 0,45 0,192 0,111 
175 176 4 0,68 0,63 0,64 0,62 0,1999 0,184 
171 172 5 0,73 0,64 0,76 0,69 0,249 0,191 
167 168 6 0,61 0,60 1,28 1,26 0,287 0,291 
 
Tabela 6. 15 – Ensaios de dessorção - Coluna 2: Metais Pesados 
Amontra nº Camada Zinco (mg/L) Cobre (mg/L) Chumbo (mg/L) 
pH2 pH6  pH 2 pH 6 pH 2 pH 6 pH 2 pH 6 
202 208 1 1,15 0,62 0,39 0,091 0,327 0,063 
201 207 2 4,49 0,59 0,23 0,006 0,128 0,004 
200 206 3 4,47 0,59 0,32 0,008 0,189 0,004 
199 205 4 4,87 0,64 1,19 0,036 0,703 0,021 
198 204 5 5,87 0,69 5,06 0,051 1,37 0,058 
197 203 6 2,00 0,70 3,38 0,23 0,876 0,078 
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Os valores obtidos nos ensaios de dessorção são apresentados na Tabela 6. 14 a Tabela 
6. 16. 
Tabela 6. 16 – Ensaios de dessorção - Coluna 3: Metais Pesados 
Amontra nº Camada Zinco (mg/L) Cobre (mg/L) Chumbo (mg/L) 
pH2 pH6  pH 2 pH 6 pH 2 pH 6 pH 2 pH 6 
187 188 1 0,86 0,40 0,52 0,21 0,252 0,064 
183 184 2 0,65 0,49 0,58 0,36 0,1999 0,087 
179 180 3 0,65 0,58 0,54 0,45 0,192 0,111 
175 176 4 0,68 0,63 0,64 0,62 0,1999 0,184 
171 172 5 0,73 0,64 0,76 0,69 0,249 0,191 
167 168 6 0,61 0,60 1,28 1,26 0,287 0,291 
 
6.4.2 ANÁLISE DA RETENÇÃO DE METAIS PESADOS EM CADA COLUNA 
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Figura 6. 50 – Resultados dos ensaios de dessorção na Coluna C1: Zn 
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O Zn apresenta valores da mesma ordem de grandeza em todas as camadas. O seu valor 
a pH6 nas 4 camadas menos profundas é de aproximadamente 0,60, diminuindo este 
valor para 0,49 na camada 2 e 0,40 na camada 1. A pH2 os valores registados em todas 
as camadas são próximos de 0,65, excepto na camada 1, onde é verificado um aumento 
de 30% relativamente ao valor médio das outras camadas. 
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Figura 6. 51 – Resultados dos ensaios de dessorção na Coluna C1: Cu 
No caso do Cu, verifica-se uma grande proximidade dos valores registados a pH2 e a pH 
6, mas com uma clara diminuição dos valores com a profundidade. Na camada 
superficial o Cu regista o seu valor máximo, com quase o dobro do valor registado na 
camada seguinte e o valor encontrado a pH6 é idêntico ao valor PH2. Os valores de Cu 
diminuem com o aumento da profundidade, de uma forma consistente, sendo esta 
diminuição maior no caso do Cu a PH6. 
Nas últimas camadas o valor registado a pH6 perde importância face ao valor registado 
a pH2, descendo de um valor de quase 100% na camada superior, para 
aproximadamente 40% na última camada. 
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Figura 6. 52 – Resultados dos ensaios de dessorção na Coluna C1: Pb. 
Á semelhança do que foi verificado no Cu, também para o Pb se verifica uma 
diminuição de Pb6 e Pb2 com o aumento da profundidade. 
Os valores a pH2 são relativamente constantes nas camadas intermédias e toma valores 
máximos na primeira e última camada. 
Na última camada o valor de Pb6 representa apenas 25% de Pb2, o enquanto que na 
camada superior era de aproximadamente 100%. Este facto permite concluir que existe 
uma diminuição da disponibilidade ambiental do Pb com a profundidade. 
Nas figuras anteriores verifica-se que, com excepção do Pb, os valores obtido nos 
ensaios de dessorção a pH6 eram muito próximos dos valores obtidos a pH2. Estes 
resultados permitem concluir que embora os metais sejam adsorvidos nesta coluna com 
o meio filtrante unicamente constituído por areia, existem uma grande percentagem 
destes metais que, embora retidos, tornam-se ambientalmente disponíveis a pH6, 
principalmente para o Zn e Cu e em menor quantidade par o Pb. 
Na figura 6.54, apresenta-se, para cada camada do meio filtrante da coluna C1, para os 
três metais estudados, a razão entre o metal dessorbido a pH6 e o correspondente valor a 
pH2. 
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Como se pode constatar na figura, embora haja uma pequena variação dos valores, por 
metal e camada, há uma menor disponibilidade ambiental, ou uma maior resistência a 
dessorção nas camadas a maior profundidade, com o maior valor a ser registado na 
última camada. 
O Zn é o metal mais móvel, seguido do Cu. O Pb é sempre o metal com maior 
resistência à dessorção a pH6. 
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Figura 6. 53 – Disponibilidade de Zn, Cu e Pb, por camada - Coluna C1 
Na Figura seguinte é apresentada a contribuição de cada camada na retenção total da 
coluna C1, para o Zn, Cu e Pb. 
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Figura 6. 54 – Repartição dos metais retidos por camada a pH2 - Coluna C1 
Como se pode observar no gráfico, existe a pH2, para os três metais, uma retenção 
uniforme por todas as camadas reactivas. É de referir que a retenção do Cu na camada 
superficial é superior às restantes, com aproximadamente o dobro do valor verificado 
para o Zn na mesma camada. 
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Figura 6. 55 – Repartição dos metais retidos por camada a pH6- Coluna C1 
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Os resultados da contribuição da retenção dos metais pesados por camada, a pH6, são 
consideravelmente diferentes dos registados a pH2. Há uma diminuição progressiva da 
contribuição com a profundidade. Para todos os metais, a camada superior é aquela onde 
se verifica uma maior retenção, com valores de 35%, 32% e 10% para o Cu, Pb e Zn, 
respectivamente. 
Por outro lado, a camada inferior apresenta a menor contribuição, com valores de 15%, 
8% e 7%, para o Zn, Pb e Cu, respectivamente. 
A menor disponibilidade ambiental verificada nas camadas inferiores, a pH6, é um 
indicador favorável, do ponto de vista da protecção das águas subterrâneas. 
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Figura 6. 56 – Resultados dos ensaios de dessorção da coluna C2: Zn 
Nesta coluna, os valores de Zn2 são claramente inferiores nas camadas de areia. Nas 
camadas reactivas estes valores são da mesma ordem de grandeza entre si, mas com 
valores de 2 a 5 ordens de grandeza maiores dos verificados nas camadas de areia, o que 
comprova a importância da camada reactiva na retenção do Zn. São ainda 
consideravelmente superiores aos valores de Zn2 registados na coluna C1. 
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Os valores de Zn6 são relativamente constantes para todas as camadas, com a ordem de 
grandeza dos registados na coluna C1, mas inferiores aos valores de Zn2 nesta coluna, o 
que sugere uma forte retenção do Zn, principalmente nas camadas intermédias. Este 
facto comprova a pequena disponibilidade ambiental do Zn retido uma vez que apenas 
13% do Zn se encontra dissolvido a pH6.  
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Figura 6. 57 – Resultados dos ensaios de dessorção da coluna C2: Cu  
Os ensaios de dessorção do Cu a pH2 apresentam valores muito diferentes nas várias 
camadas. As duas camadas superiores apresentam valores de ordem de grandeza 
consideravelmente maiores do que as restantes camadas e as três camadas inferiores 
apresentam valores relativamente idênticos entre si. Este facto pode indicar que a 
migração do Cu nesta coluna ainda se limita às camadas superiores, existindo ainda uma 
grande disponibilidade para a retenção deste metal nas camadas reactivas. 
Os valores de Cu2, à excepção das camadas 5 e 6 são inferiores ao verificados na coluna 
C1, o que pode estar associado à maior capacidade de retenção do Cu e este ainda não 
ter atingido as camadas com maior profundidade. 
Os valores de Cu6 são muito baixos e inferiores aos registados na coluna C1. A camada 
superior é responsável pelo maior valor encontrado, 0,23 mg Cu/L. Nas camadas 
inferiores os valores encontrados são todos inferiores a 0,05 mg Cu/L. Nas camadas 
intermédias os valores de Cu6 são inferiores a 3%. 
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Figura 6. 58 – Resultados dos ensaios de dessorção da coluna C2: Pb  
Os valores de Pb2 são superiores nas 3 camadas com menor profundidade, diminuindo 
de forma progressiva com a profundidade, à semelhança do verificado com o Cu2, o que 
pode indiciar que ainda não ocorreu a migração do Pb para as camadas a maior 
profundidade. Excepção é a camada a maior profundidade, onde foi detectado um 
aumento deste valor. Estes valores são superiores aos verificados na coluna C1, o que 
indica uma maior capacidade de retenção do Pb.  
Os valores de Pb6 são muito baixos para este metal apresentando um valor máximo na 
camada 6 de 0,078 mg Pb/L. Nas camadas reactivas são encontrados valores entre 0,004 
e 0,0058 mg Pb/L, o que corresponde aproximadamente a 4,2%, 2,9%, 2,4% e 3,1%, do 
Pb2 encontrados nas camadas 5,4,3 e 2, respectivamente. 
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Figura 6. 59 – Disponibilidade de Zn, Cu e Pb por camada - Coluna C2 
A disponibilidade ambiental dos metais estudados é consideravelmente inferior aos 
verificados na coluna C1, onde os metais libertados a pH6 representavam 40% a 100% 
dos valores registados a pH2. Nesta coluna o Zn apresenta a maior disponibilidade 
ambiental com valores próximos dos 12% nas camadas intermédias, 35% na camada 
superior e valores inferiores a 50% na camada inferior. 
Nas camadas de areia da coluna C2, os metais libertados a pH6 representam para o Zn, 
Cu e Pb, 35%, 8% e 32% na cama superior e 53%, 22% e 3% para a camada inferior, 
respectivamente. Nas camadas reactivas os metais a pH6 são sempre inferiores a 5% dos 
valores desses metais a pH2. 
O Cu apresenta a mesma ordem de grandeza em cada uma da camadas intermédias, 
inferior a 3% do valor total, um valor superior próximo de 7 % na camada superior e 
mais de 23% na camada inferior de areia, valores muito inferiores aos verificados para o 
Zn. 
O Pb apresenta o seu maior valor na camada superior, com um valor superior a 30%. 
Todas as outras camadas apresentam valores inferiores a 5%, mesmo na camada inferior 
de areia. 
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À excepção da camada inferior, a disponibilidade dos metais a pH6 é bastante inferior 
(5% para Cu e Pb e 12% para Zn) ao valor a pH2, representado assim um baixo risco 
ambiental. 
Na Figura seguinte é apresentada a repartição dos metais pesados retidos pelas 
diferentes camadas, na coluna C2. 
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Figura 6. 60 – Repartição dos metais retidos por camada a pH2 - Coluna C2 
A pH2 verifica-se que para todos os metais estudados os maiores valores de retenção 
são encontrados na segunda camada, seguidos da primeira camada, com excepção do 
Pb. Para o Cu e Pb estes valores diminuem progressivamente com a profundidade e para 
o caso do Zn mantém-se constante nas camadas intermédias, decrescendo rapidamente 
na última camada. Este resultado pode indiciar o facto da retenção do Cu e Pb nas 
camadas superiores terem impedido a sua migração para camadas a maior profundidade, 
enquanto que no caso do Zn, pelo facto deste metal ser mais móvel, a sua retenção já 
avançou para além do verificado para o Cu e Zn.  
Para todos os metais a última camada apresenta a menor retenção, com valores 
inferiores a 10% do valor total retido nesta coluna. 
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Figura 6. 61 – Repartição dos metais retidos por camada a pH6- Coluna C2 
A pH6 a relação verificada nas camadas reactivas é semelhante à verificada a pH2. 
Todas as camadas são igualmente responsáveis pela retenção do Zn. O Pb e Cu 
apresentam o maior valor na camada superior diminuindo de forma significativa até à 
penúltima camada, voltando no entanto a subir na camada inferior de areia. 
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Figura 6. 62 – Resultados dos ensaios de dessorção da Coluna C3: Zn 
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Na coluna C3 os valores do Zn2 são de uma ordem de grandeza de 5 nas camadas 2,3 e 
4 e 8 na camada 5 relativamente aos valores de Zn6. A pH6 esta relação mantém-se 
embora exista uma maior proximidade entre os valores Zn6 e Zn2. 
Os valores de Zn6 nas camadas intermédias são da mesma ordem de grandeza e 
semelhantes às registadas nas colunas C1 e C2.   
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Figura 6. 63 – Resultados dos ensaios de dessorção da Coluna C3: Cu 
O Cu apresenta a pH2 o seu maior valor na camada 5, com um valor seis vezes superior 
aos registados nas camadas de areia. Nas restantes camadas intermédias é inferior a 0,2 
mg Cu/L. A pH6 apenas as camadas 5 e 6 apresentam valores superiores a 0,025 mg 
Cu/L, com 0,191 e 0,32 mg Cu/L, respectivamente. 
À semelhança do que acontece na coluna C2 a primeira camada do meio filtrante 
apresenta valores de Cu2 muito superiores às restantes, o que pode demonstrar que 
ainda não houve migração do Cu para as camadas de maior profundidade. 
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Figura 6. 64 – Resultados dos ensaios de dessorção da Coluna C3: Pb 
No caso do Pb, os resultados são semelhantes aos verificados para o Cu. Na camada 5 o 
valor é consideravelmente superior ao registado nas restantes camadas intermédias.  
Os valores de Pb6 apresentam um seu valor máximo de 0,004 mg/L nas camadas 1,2,3 e 
4 e de 0,02 mg Pb /L e 0,06 mg Pb /L, nas camadas 5 e 6, respectivamente. Estes valores 
são francamente inferiores aos registados na coluna C2. 
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Figura 6. 65 – Disponibilidade de Zn, Cu e Pb por camada - Coluna C3 
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Conforme é demonstrado na Figura 6.  a camada superior, a pH6, demonstra maior 
disponibilidade dos metais retidos com 30, 50 e 60%, dos valores registados a pH2, para 
o Pb, Cu e Zn, respectivamente.  
A menor disponibilidade ambiental é verificada nas camadas intermédias, constituídas 
por areia e caulino. Nestas camadas, o Zn apresenta em todas as camadas valores 
inferiores a 20% e o Pb e Cu valores inferiores a 5%.  
Na camada inferior de areia, embora se mantenha os valores de Cu e Pb registado nas 
camadas intermédias, o Zn apresenta um acréscimo de aproximadamente 50% nesta 
camada. 
Na Figura 6. 66 apresenta-se a contribuição de cada camada na retenção total da coluna 
C3, para o Zn, Cu e Pb. 
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Figura 6. 66 – Repartição dos metais retidos por camada a pH2 - Coluna C3 
A pH2 verifica-se que a camada 5 contribui com a maior retenção dos metais estudados, 
com valores de 35%, 60% e 70% para o Zn, Pb e Cu, respectivamente. Nas restantes 
camadas o Zn é igualmente repartido pelas camadas 2,3 e 4, com valores próximos de 
20% e valores inferiores 5% na primeira e última camada. O Cu e Pb apresentam 
tendência semelhante: maior retenção na camada 5 com um valor superior a 60%, 
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valores semelhantes nas camadas 2,3 e 4, inferiores a 5%, subindo o Pb para 18% e o Cu 
para 10%, na camada inferior de areia. 
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Figura 6. 67 – Repartição dos metais retidos por camada a pH6- Coluna C3 
A pH6 o Zn apresenta uma contribuição por camada semelhante à verificada a pH2, 
com valores equivalentes e próximos de 20% para as camadas intermédias e reactivas e 
valores inferiores a 10% nas camadas superior e inferior de areia. O Cu e Pb apresentam 
os maiores valores nas duas camadas superiores, diminuindo de forma progressiva com 
a profundidade. Nas camadas 2,3 e 4 registam-se valores inferiores a 5%, embora 
aumente na camada inferior para um valor próximo deste. 
6.4.2.4 DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 
Os valores dos ensaios de dessorção realizados no final do período experimental foram 
apresentados e discutidos por coluna. É de notar que durante o período experimental 
ocorreu a substituição da camada superior de areia, de modo a prolongar a vida útil do 
filtro. Durante as operações de substituição desta camada foram recolhidas amostras de 
cada camada removida, catalogadas, preservadas e armazenadas, para posterior 
determinação dos metais pesados, aquando dos ensaios de dessorção das restantes 
camadas, no final do período experimental. 
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No fim do período experimental ocorreu a mudança das instalações do laboratório e, 
houve a perda destas amostras, pelo que os resultados apresentados reflectem, para a 
camada superior, os metais acumulados em data posterior à substituição da camada 
superior. Este facto não permitiu realizar um balanço de massa entre a quantidade de 
metal entrada para cada coluna, a quantidade saída dissolvida e o valor retido no meio 
filtrante. 
No que se refere à comparação entre as três colunas, é de referir que as colunas C2 e C3 
apresentam uma retenção efectiva de Zn, Cu e Pb. Destes metais, apenas uma pequena 
fracção é libertada a pH6. 
Pelo contrário, na coluna C1 constituída unicamente por areia, embora seja registada 
uma retenção destes metais, que varia com a profundidade da camada, uma grande 
fracção é libertada a pH6 o que demonstra uma grande fragilidade deste meio filtrante 
para a retenção de metais pesados deste meio filtrante. 
É ainda possível concluir que das camadas reactivas das colunas C2 e C3, para o Cu e 
Pb, a camada superior apresenta valores consideravelmente superiores às restantes, o 
que justifica as grandes eficiências observadas e demonstra que o filtro ainda dispõe de 
uma capacidade reactiva significativa, encontrando-se portanto longe do fim da sua vida 
útil. 
Com base nestes coeficientes, prova-se a boa capacidade de retenção dos metais pesados 
Zn Cu e Pb num meio filtrante composto por areia e caulino, tendo-se comprovado a 
grande eficiência na remoção de metais pesados dissolvidos e a forma de retenção dos 
metais com a profundidade. Foi ainda avaliada a resistência à dessorção dos metais 
retidos o que demonstra que para além da eficiência registada é um meio efectivo de 
remoção dos metais pesados em escorrências rodoviárias. 
No caso do Zn as colunas reactivas apresentam para as colunas C1, C2 e C3 maiores 
valores para a camada 5, mas valores pouco inferiores nas restantes camadas, o que 
prova a migração do Zn pela totalidade da coluna. 
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"Aquilo que os homens de facto querem não é o conhecimento, mas a certeza." 
Bertrand Russell 
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7.1 CONCLUSÕES 
Depois das escorrências de auto-estradas terem sido identificadas como uma fonte de 
poluição difusa que pode originar efeitos crónicos nos seres vivos, vários trabalhos de 
investigação procuraram identificar e quantificar os poluentes associados a estas 
escorrências. Devido aos seus impactos, a maior parte dos estudos tem recaído sobre 
dois grandes grupos: os compostos orgânicos e os metais pesados.  
No que se refere aos metais pesados, é conhecida a capacidade de retenção destes pelas 
argilas e pela matéria orgânica. A matéria orgânica apresenta uma elevada capacidade 
de troca catiónica mas, pelo facto das suas propriedades não se manterem constante ao 
longo do tempo, pode ocorrer a libertação dos metais pesados previamente retidos. As 
argilas, para além de apresentarem propriedades com menor variabilidade ao longo do 
tempo, são abundantes na natureza.  
Numa instalação experimental, foi avaliada a retenção competitiva de 3 espécies 
metálicas, Zn, Cu e Pb, presentes numa escorrência sintética, em filtros reactivos com 
meios filtrantes compostos por areia e caulino.  
Os resultados experimentais mostram que o Zn é o metal com maior mobilidade. Com 
as taxas de aplicação consideradas, as eficiências de retenção diminuíram para valores 
inferiores a 50% num período de 15, 70 e 110 dias, para os três diferentes meios 
filtrantes considerados. 
Após um período experimental de 260 dias, as eficiências de retenção registadas na 
coluna C1, com o meio filtrante de areia, para o Cu e Pb eram ainda superiores a 70% e 
40%, respectivamente. Nas colunas C2 e C3, com os meios filtrantes constituídos por 
areia e caulinite, a retenção do Cu e Pb era superior a 90%. 
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As eficiências de retenção dos metais pesados verificadas nas colunas C2 e C3, com 
10% e 20% dos meios filtrantes constituídos por caulino, respectivamente, são 
claramente superiores às eficiências verificadas na colura C1. O comportamento das 
colunas C2 e C3 é ainda similar entre sí na forma de retenção de metais e na 
disponibilidade ambiental dos metais retidos.  
É ainda de registar que, embora se tenha registado alguma eficiência de retenção dos 
metais estudados na coluna C1, com meio filtrante de areia, grande parte dos metais 
retidos são libertados a pH6, pelo que este meio filtrante não se apresenta como uma 
solução passível de ser usado num sistema activo de retenção de metais pesados. 
Os ensaios de dessorção permitiram ainda concluir que as camadas reactivas 
representam um papel fundamental na migração dos metais pesados, apresentando não 
só uma significativa capacidade de retenção, mas também uma grande resistência à sua 
libertação, comprovada através da pequena fracção dos metais libertados por estas 
camadas a pH 6. 
No que se refere à contribuição das diferentes camadas do meio filtrante, os resultados 
das colunas C2 e C3 são similares. A presença do Zn varia pouco com a profundidade, a 
pH 6 e a pH 2. O Cu e o Pb apresentam uma maior quantidade destes metais nas 
camadas superiores, diminuindo a sua retenção com a profundidade. Verificou-se ainda 
uma maior retenção de metais na coluna C2 relativamente à coluna C3. 
No que se refere à condutividade hidráulica, quer nos ensaios preliminares, quer no 
início do período experimental, a perda de carga inicial dos meios filtrantes aumentou 
com a presença de caulino. Com o decorrer da experiência verificou-se que, do ponto de 
vista de funcionamento hidráulico, as colunas C1 e C2 registaram um primeiro ciclo 
onde apesar das perdas de carga iniciais serem diferentes, o aumento da carga hidráulica 
com o tempo era semelhantes nos dois meios filtrantes. Após este ciclo, 
aproximadamente ao dia 200, deixou de se verificar uma previsibilidade no 
comportamento hidráulico e as perdas de carga passaram a ser claramente 
condicionadas pela presença do filme biológico. 
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A coluna C3 demonstrou, desde o início do período experimental, uma grande 
variabilidade da sua condutividade hidráulica. A ocorrência de grandes cargas 
hidráulicas obrigou, em determinadas alturas, ao fecho das bombas de alimentação desta 
coluna. Este facto leva a concluir que, apesar desta coluna ter apresentado eficiências de 
retenção semelhantes às verificadas na coluna C2, a constituição do seu meio filtrante 
compromete o funcionamento hidráulico de uma instalação desta natureza. 
No que se refere ao comportamento hidráulico pode-se assim concluir que, embora 
numa primeira fase a condutividade hidráulica é influenciada pela quantidade de caulino 
no meio filtrante, numa segunda fase, o desenvolvimento de um filme biológico 
demonstrou ser o factor que determina a perda de carga no meio filtrante, logo a carga 
hidráulica no filtro. Este facto sugere a necessidade de prever mecanismos de 
manutenção, numa instalação à escala real. 
Os resultados globais obtidos neste trabalho de investigação são encorajadores para o 
desenvolvimento de uma solução técnica à escala real, de modo a avaliar “in-situ” a 
retenção de metais pesado provenientes de escorrências rodoviárias e definir os critérios 
e procedimentos operacionais necessários ao funcionamento de uma instalação desta 
natureza. 
Assim, espera-se que os conhecimentos resultantes deste trabalho de investigação, onde 
é provada a eficácia da retenção de metais pesados por filtração reactiva, com meios 
filtrantes constituídos por minerais naturais, possa contribuir de uma forma efectiva, 
para a definição de soluções activas de retenção de metais pesados de escorrências 
rodoviárias, contribuindo num futuro próximo, para a melhoria da qualidade das águas 
subterrâneas e dos sistemas ambientais envolventes às vias de comunicação. 
7.2 SUGESTÕES PARA O PROSSEGUIMENTO DA INVESTIGAÇÃO 
As escorrências de auto-estradas têm uma composição complexa de poluentes que estão 
dissolvidos ou ligados a partículas. Embora a escorrência sintética utilizada na 
instalação experimental permita avaliar os fenómenos envolvidos na retenção e 
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libertação de metais pesados, a concentração e a partição dos diferentes metais assim 
como a variação dos parâmetros físico-químicos de controlo nas escorrências nas 
rodoviárias muda não só com o tempo mas também de local para local. Os efeitos desta 
variabilidade são dificilmente simulados em laboratório, mas podem influenciar de uma 
forma significativa a capacidade de remoção destes sistemas filtrantes.  
Assim, apesar de no presente trabalho ser provada a eficiência de um sistema desta 
natureza na retenção de metais pesados, os resultados obtidos deverão ser comprovados 
à escala real com escorrências rodoviárias, de modo a validar os resultados laboratoriais, 
mas também com vista à definição de critérios de dimensionamento e os procedimentos 
operacionais indispensáveis à sua operação.  
Por outro lado, embora o meio filtrante utilizado, constituído por areia e caulino, tenha 
demonstrado bons resultados, poderá ser avaliada a aplicabilidade de outros materiais na 
constituição de meios filtrantes alternativos, comparando as diferentes soluções do 
ponto de vista da sua eficiência e custo de ciclo de vida.  
A utilização destes sistemas filtrantes originará, no fim do seu período de vida útil, a 
necessidade da sua deposição ambiental. A regeneração “in-situ” destes sistemas 
filtrantes apresenta-se como um desafio em termos de investigação e a sua 
exequabilidade poderia representar um enorme passo para a generalização da utilização 
deste tipo de sistemas. 
Com base na modelação matemática dos fenómenos envolvidos na contaminação de 
águas superficiais e águas subterrâneas e nos resultados experimentais obtidos no 
presente trabalho, poderão ser desenvolvidas e calibradas ferramentas informáticas, de 
forma a permitir a simulação de diferentes cenários, podendo servir como elemento de 
apoio à decisão para o controlo deste tipo de poluição, mas também como instrumento 
fundamental na definição das obras e tratamentos necessários para as escorrênias 
rodoviárias, em função das características específicas de cada local. 
 
